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SIR  \\i  METHODE  6ÉIÉIUI  I^il  II  I.E  DOSME  DES  DIVERS 
COUPS  SIMPLES  G0NTBKB8  DANS  LES  COMPOSÉS  ORGA- 
NIP 
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li-  dosage  des   éléments  multiples   contsntti  dans    les 
composés   organiques  a   été  i  iers 

temps  par  (!<••-  roiea  al  méthodes  divei 

el   ■  -  dont  la  complication    usulle  de    la 

b  de  déu  nire  i  oropl  dinaire  pro- 

,  u  Paciion  de  U  ■  '  de 

dlve  lants,  ic! s  que  l'oxyde  de  cuivre,  l» 

alcalis,  le  chlorate,  ou  l'azotate  de  potasse,  etc. 
Je  crois  utile  de  rappelât  <|i>«   pal  expose  une  méthode 
érale,    pli  le  el  plus  rapide  dans  la  plupart  des 

ca«.  méthode  fondée  sur  les  procédés  mêrnt  s  que  j'empL 

i-  les  éludes  calorimétriques.  Je  réunirai  i«i  lai  résultats 
que  j'ai  observes,  dépure  vingt  années,  dans  les  analyses 
qui  oui  suivi  les  déterminations  calorimétrique* ;  ces  ana- 

leur  caractère   propre  el   indépendant  d 
Thermoi  binitt 

En  «/lit,  la  destruction  du  composé  organique  peu 
implie,  d'un  seul  coup  et  d'une  façon  insianlanéc,  par 
l'emploi  de  l'oxygène  comprimé  à  «5  atmosphères,  dans 
lombe  calorimétrique;  de  façon  à  ramener  le  problème 


■  F.RTHELOT. 


dosages  d'éléments  aux  coi  nalyse  pure- 

ment minérale.  C*eat  d'ailleurs  ce  que  j'ai  i  diffè- 

res reprises,  dans  le  cours  «le  mes  recherches  sur  la 
DUltion  à  volume  constant  des  composés 
•  niques  recherches  qui  remontent  à  1881.  Les  pi 
cédé's  par  lesquels  je  mesure  celte  chaleur  reposent  sur 
le,  dont  les  1  ase 

complètement  rlos  s<  ^ «sages. 

L'opération   de  la  combustion   instantanée  demeure  la 

1  m  l'accomplît  pour  elle-même,  directemei 
ce  qui  la  rend  plus  prompte  dire  saut  qu'il  soit 

essai re  d<  ilongeant  la  bombe  dans  un 

rlmètre.  Dois  oertai  itéré  l'avance 

dans  la  bombe  certall  tcilitent  les  analyses 

u\u  La  combustion  enfin  le  avec  une  égale 

facilité' sur  le  iir  les  liquides,  sur  lei  volatil* 

ou  non,  m  observant  les  condition!  dans  mon 

Traité  pratique  de  Calorimétrie  chimiaue. 

Rappelons  brièvement  quels  MM  les  corp!  que 

jjai  dosés  par  Dette  méthode, 

1 .   Le  carbone  se  dose  en  le  pesant  BOUS  la  forme  unique 
d'acide  carbonique,  que  I  on  extrait  avet  la  pompe  (extrac- 
tions et  rentrées  d'air)  {Traité  pratique  de  Caloriméto 
chimiqr  :,).  J'ai  exécuté  un  grand  nombre  de  fois 

cette  opération,  principalement  sur  les  gaz.  Ce  dosage  es l 
facile    et    rapide,    pourvu    que    Ih    pompes    et    appai 
d'extraction  et  de  récolle  de  l'ncidc  C&rbotliqt  *se, 

exemple,  ou  chaux  sodée)  aient  été  moulés  à  l'avance, 
en  vue  d'uue  série  d'analyses  scmblabl 

2    L'hydrogène  se  dose  n  l'état  d'eau.  Mais  ce  dosage 

exige  l'emploi   initial   d'oxygène   rigoureusement   sec,    et 

nt  consécutif  de  la  bombe  dans  une  éiuve, 

façon  à  léclnin  en    vapeur,   que   l'on 

entraîne  par  une  suite  d'extractions  et  de  rentrées  d'air  : 

ce  qui  rend  l'analyse  assez  délicate  et  pénible. 
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3.   Le  dosage  do  Vasole  en  voinmi  I  pé- 

nible, à  cause  de  1  impure  lé  de  l'oj  e  une 

de  de  l'azote   préexistait' 
somme,  l'opération  n'eat  pas  plu*  loogai  qu'Un  dosage  en 
volume  par  la  méthode  Dumas.  En  tous  cas  le  principe  eu 
est  aisé  à  énOn 

I.    Au  contraire,  les  âoa  :  ufre  et  du  phosphore 

sont  !  urées  ;  y  les  ai  décrits,  eu  détail,  dans 

es.  lis  exigent  souvent)  le  pretnier  sur- 
tout, l'add  une  certaine  dose  d'un  corps  comlnis- 
ti  IïIo,  tel  que  le  camphre  ou  la  naphtalii  ni  necom- 
>liqu«>  eu  lien  ni  le  doeaga  do  soufre,  susceptible  d'être 
exéem  u  li  a  le  de  baryte;  ni  le 
dosage-  du  phosphore,  h  l'état  de  phosphate  ammouiaco- 
inaguésieu,  on  aul 

Le  dosa»»-  du  ehtorê  rm      L'acide 

cblorhvdrùjuc,  transformable  en  chiorare 
comp  é  organique  laiM  plusieurs  cas, 

addii  ! ii l  la  combustion  de  camphre  ou  de  naj 

J  «i  dit  ailleurs  comment,  pour  les  expériences  calo- 
On  opère  en  ajoutant,  u  l'avance  dans  U  bombe 

a 5**  d'une  solution  titrée  d'acide  araénieux,  dissous 
à  la  faveur  de  l'acide  chlorhj  Irique.  Poui  pouvoir  prer 

léder  au  conditions,  il  es»  donc 

nécessaire  de  doser  au  préalable  très  ni  l'acide 

rhlorhydrique  contenu  dans   la  solution   arsénicusc.  J'ai 
donné  pli-  temples  de  la   transformation  totale  du 

loi  1 1  v  « •  •  ■  ma,  même 

;ns  riches  en 
rhlni  [  la  benzine  perehloi 

Mais  ces  complications  sont  inutiles,  lorsqu'on  ne  se 

propose   pas   de   faire  •■rmi nation   calorimétrique 

siniuiuiiiémeni.  Il  suffit  d'introduire  au  préalable  dans  la 

bombe,  en  proportion  con\  ine  dissolution  aqueuse 

de  soude,  ou  de  sullile  de  soude,  ou  d< 
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I    do   chlorure,   mais  susceplin 
ramener  la  petite  quantité  d  rul  poarn 

produire  dans  les  combustions,  a  Pétai  de  chlorure  alcalin , 
ou  d'aeide  eldo/ hydrique.  Dans  tous  les  cas,  il  est  bon  de 
r  qu'il  n'v   a   pas  de  chlore  libre,  au  sein  des  gaz 

lorsqu'on  ou%re  le  robinet 
i;  constate  par  f  odeur,  et  mieux 
en  fai  er  lentco 

:imi-i<  I  d'une  solution  aq 

mnent  teinU  -'f. 

6.  Le  dosage  du  broau  s  effectue  de  la  même  manière, 
ivec  uu  toui  de  tu .iiu.  peu  convenable  daus  les  essais 

calorimétriques,  quoique  excellent  pour  les  cas  où  il 
s'agit  d'un  dosage  ponde i  I  lu  effet,  lorsqu'on  brûle  HB 
ipo  au  besoin  de  camphre  ou  de 

iphta  ans  la  bombe  oalo  once 

d'eau i  «lotion  aqueuse qui  contient  de  l'acide 

arsénirux.  par  exemple;  le  brome  ne  passe  presque  jamais 
entièrement  du  premier  coup  à  l'état  d'aeide  bromhy- 
drique  pur;  une  portion  demeurant  à  l'état  de  pei bromure 
d'hydrogène,  dans  les  gouttelettes  projetées  sur  les  parois. 
La  tension  du  brome  étant  presque  nulle  dans  ce  perbro- 
inure,  il  n'est  pas  réaiuorbé  par  la  liqueut  réductrice  placée 
au  fond,  du  moins  pendant  la  durée  de>  qtielques  minutes 

consanées  à  l'expérience.   Cependant  sa  i  talion 

total»  brorohydrique  est  I  uiuédiat- 

COndilion   de    prendre  la  bondir  à  la   n  ie  l'agiter 

fort.  ui  que  nous  l'avons  viriti.    etpruiadmettl. 

A  la  ion  exclut  toute  mesure  calori- 

métrique rigoureuse  ;  mais  elle  D'entrave  en  rien  le  dosage 
linal  du  brome  à  l'étal  de  bromure  d'argent.  On  opère 
d'ailleurs  soit  en  présence  d'un  arsénile,  soit  en  présence 
d'un  sultllc  alcalin. 

7.  Lie  dosage  de  Y  iode  est  également  facile,  quoique  on 
peu  plus  long. 
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presque 

«niièn  ment,  suivant  lei  ibustjons   par 

vgêiie  eonpri  ombostible  «i  trop 

■joute  dti  oampbi  i  ph- 

lalir                                     ment  in  i'iode  ne  «linii  iniaiil 

pas   par  sa  coiiiIm  .  i   --m  bot 
au  m                é  que  le  chlore. 

ia  il  fane  certaines  précautions  pour  le  dosage,  en 

■  •■  •' 

A    '  après    nfroi  iissom.in   ronipl«l,   on   fail 

h  raison  de  lion,    '  <ra- 

ver  ou  de  sulfite  aic.aliu. 

On   ponrsui                 cet   écou  u    une   pretainn 

inlï  à    laide    d'une 

■i  gaz;    li  ' 

travers  la  10  :  lion  II  p 

almo.sp  l'acide 

ix  dans  la  bombe  ei  ramène  l'iode 
iodlr 

On  i  icurs,  on  lave  la  bomlx:  et 

l'on  dose  l'io  argent. 

8.    I.tr  dosage 

,  tantôt  rendue! 
les  par  nne  addition  » I •_•  camphre. 
Par  e  détone  et  )»rûl. 

l'or  tant  du  carb»  I  isse 

licarbonaté).  Ou  rassembl  par  des 

dose  la  polisse  sous  forme  «te. 

lins  et  terreux  brûlen  iaaant  ebrt  etr- 

OXydes,   que  l'on   reiJissom  dans  l'a' 
llrique  étendu,  etc. 

preoient  dits   laissent,  suivant  les  cas, 
un  le  compost tion  variable,  <i  le  métal  est  sur 

dable  (le  cuivre  pai  exemple  »,  r>u  bien  un  métal  libre.  Ou 


ramène  le  loin  à  l'état  uniforme  le  plus  convenable  pour 
le  dosuge  de  chaque  métal. 

Par  exemple,  le  sine  lait!  sable 

sans  i!i'!  l'avons  v. 

de  zinc. 

Le  fer  seul  ne  peut  être  dosé  par  celte  voie,  en  raison 
de  l'emploi  de  la  spirale  de  re  métal,  qui   dluree  le  m 
•-•  combustible.  A   U  vérité,  on   pourrait  déduin 
la  «ii»  métal  correspondant.   Mais  il  est  préférable  Jaus 
ce  cas  de  déterminer  la  comboation  par  l'emploi  d'un  lil 
de  platine  rougi.  La  combustion  laisse  d'ailleurs  de  Vot\ 

ditlicile  à  redissoudre  pour  le  dosage   final. 
Cependant  on  v  parvient   an   moven   de   l'acide  chlorl 
drique  concen 

L'argent,  flan»  nos  essais,  est  démettre  réuni  en  un  glo- 
bule, au  fond  de  la  petite  eapeulede  platane  qui  contenait 
In  matière;  on  le  redissout  pur  I  solique. 

Dons  les  Ml  de  ce  genre,  on  a   à  redûl  uion 

d'alliages  du  platine.  Ou  y  obvie  en  opérant  la  combustion 
dans  un   petit   creuset    de  bîaenîl   '[".  scié  par   le 

milie'i,  afin  de  n'en  mettre  que  la  moitié  dans  la  bombe. 

Le  D  M  disperse,  en  Se  rolsttlisanl  .sur  les  parois 

de  la  bo  m  doit  le  récolter  au  moyeu  de  l'acide  s 

tique,  ce  qui  n'ollie  aueip  BlC. 

J'ai  cru  devoir  entrer  dans  ces  détails  pratiques,  afin  de 

r  la  généralité  delà  anétpo  ledosage 

aux  duus  la  bombe  est  ramené  à  de*  conditions 

analogues  à  telles  du  dosage  par  iuci  .nploide 

la  mélbodi!    nouvelle  étant  particulièrement  avantageuse 

et  préférable  [tour  le  dosage  des  métalloïdes* 
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SI  II  L'EXPLOSION  DU  CIILORVTE  DE  POTASSE; 

PA«    M.    r.KHTHKI.OT. 


Le  chlorate  de  potasse  est  un  composé  endoihermique, 
à  partir  de  l'oxygène  ei  du  chlorure  de  potassium ]  car  la 
traiisformaiiou  inverse 

CICHk  =  KOI  h-  O»  dégage +11^9 

léveloppani  33lll,5  d'oxygène,  soit  pour-    1 

97e"'    et     ■"  ; 

pendant  lo  chlorate  de  potage  n  «-si  pas  classé  ordi- 
uiiMii  parmi  les  corps  exploit  fil,  Il  ne  détone  pas  sons 
L'influence  d'un  échaudement  progressif,  bien  qu'il  se 
décompose  avec  une  vitesse  et  une  élévation  de  tempé- 
rature qui  peut  aller  jusqu'à  l'incandescence,  lorsqu'on 
dans  une  petite  cornue  chauffée  à  feu  nu  et  con- 
tenant une  centaine  de  grammes. 

J'ai  reconnu  cru 'on  peut  h'  faire  détoner  sous  la  pression 
ordinaire,  en  vase  ouvert  et  dans  un  gaz  inerte,  en  opérant 
conformément  à  une  méthode,  ou  plutôt  à  un  principe  que 
j'ai  signalé  il  y  a  longtemps,  comme  applicable  en  général 
auv  réactions  des  systèmes  exothermiques  :  je  (U 
réactions  qui  conservent  leur  signe  et  leur  valeur  appro- 
chée lorsqu'on  élève  la  température  du  système.  Jl  suffit 
de  placer  ce  dernier  brusquement  dans  une  cru 
portée  à  l'avance  et  maintenue  à  une  Icnij'èrattue  nota- 
blement plus  élevée  que  celle  de  la  décomposition  com- 
mençante. Il  faut  d'ailleurs  que  la  musse  de  la  matière  qui 
constitue  celle  enceinte  soit  assez  considérable  pour  que 
l'introduction  de  la  quantité  de  matière  décoinposable 
(supposée  introduite  en  la  prenant  à  la  température  01  li- 
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nuire)  soii  trop  faible  pour  abaisser  sensiblement  la  lem- 
péra  lu  régénérais  du  milieu. 

J'ai  montré  (')  comment  on  peut  faire  détoner  ainsi 
l'acide  picrique,  composé  qni  brûle  cependant  tranquille- 
menl  lorsqu'on  le  fait  fondre  dans  une  capsule  chauffée 
sur  un  bec  de  gaz  et  qu'on  l'enflamme  au  contact  de  Pair. 

Or  la  même  expérience,  i  lire  l'explosion ,  nèussii 

avec  le  chlorate  de  potasse.  Pour  la  réaliser,  il  suffit 
prendre  un  lube  de  verre,  fermé  par  un  bout,  d'un  diainéin 
de  ua"m  à  30"™;  on  le  fixe  à  l'aide  d'un  support  convenable 
clou  l'échauffé  presque  verticalement,  en  le  maintenant 
enveloppé  par  la  llamme  d'un  gros  bec  de  gaz,  sur  une 
longueur  de  5oM  à  6'o"'m,  jusqu'à  ce  que  le  fond  du  tube 
et  cette  longueur  Au  tube  nient  été  portés  à  la  température 
du  rouge  visible,  sans  cependant  fondre  le  tube. 

D'à ii tri?  part,  on  a  dispose  à  l'a  va. -ire  l'extrémité]  amincie 
en  forme  de  gros  fil,  d'une  baguette  de  verre;  on  l'a 
trempée  ensuite,  à  plusieurs  reprises,  dans  une  masse  de 
chlorate  de  potasse  pur,  fondue  au  préalable  dans  une 
capsule  de  porcelaine;  puis  on  l'a  laissée  refroidir  jusqu'à 
ce  qu'elle  commencée  se  solidifier.  On  opère  de  façon  à 
accumuler  quelque*  dé«  igrammes  du  sel  solidifié  -m 
l'extrémité  de  ce  fil  de  verre,  en  forme  de  paquet  ovoïde. 

Quand  le  lube  de  verre  Bit  bien  rougi,  on  saisit  la 
bagucite  de  verre  et  on  l'introduit  dans  le  lube,  en  rap- 
prochant le  chlorate  de  potasse  du  fond,  à  io,u,u  environ, 
avec  la  précaution  qu'il  ne  louche  le  lube  en  aucun  point. 
Au  boni  de  quelques  instants,  ce  chlorate  de  potasse  se 
liquéfie  sous  l'i u  11  .icnce  du  rayonnement  des  parois  du  lube 
cl  de  la  flemme  enveloppante»  et  il  s'écoule,  gouiie  àgouite. 
lentement,  en  tombant  sur  le  fond  du  tube  maintenu  au 
rouge.  Chacpie  goutte  fait  explosion,  à  l'instant  où  elle 
arrive  au  contael  du  verre,  avec  un  bruit  1res  nel  et  une 
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>ée  blanche,  formée  de  ;  oussière  et  de  vapeur  de  chlo- 
rure de  potassium.  Mais  l'explosion  ne  se  propage  pu  à  la 
portion  de  sel  liquide,  qui  es!  demeurées  lasnrîsce  du  til 
rie  serre.  Le  bruil  de  l'explosion  est  nei,  brusque,  quoi- 
qu'un peu  prolongé,  h  la  façon  de  celui  d'une  poudre  In 

("nie  expérience  esl  facile  à  réaliser.  Elle  esl  la  même 
i|iie  celle  de  la  détonation  de  l'aride  picrique.  L'une  et 
l'autre  s'exécutent  au  sein  d'un  gaz  inerte;  car  je  l'ai  faite 
dans  l'azote  avec  l'acide  picrique,  et  la  détonation  du 
chlorate  de  potasse  a  lieu  au  sein  de  l'air  dans  les  condi- 
tions que  je  <  iens  de  dét  i 

ide  picrique  détone  encore  mieux,   si  l'on  opère 
dans  l'an  ou  dans  l'oxygène,  comme  on  devaits'y  attendre, 
rce   que   la   chaleur   de   sa    combustion    totale   s'ajoute 
à  celle  'li  ta  décomposition  pyrogénée. 

i  .    >  Morale  de  potasse  dét également  mieux,  si  on  le 

chaulle  dans  une  flamme  hydrorarbonée,  son  oxygène  se 
combinant  en  partie  avec  le  carbone  el  l'hydrogène,  en 
lonnant  lieu  à  un  nouveau  dégagement  de  chaleur  :  cette 
;iiion  esl  citée  dans  un  rapport  récent  et 
isaul  du  colonel  Ford,  inspecteur  en  chef  des  explosifs, 
rapport  relatif  à  une  explosion  survenue  eu  1N99,  en 
Angleterre,  dans  une  fabrique  de  chlorate  de  potasse. 
Mais  eette  dernière  observation  ne  suffirait  pas  à  prouver 
le  le  chlorate  de  potasse  pur  soit  explosif  par  lui-même 
sans  l'intervention  d'aucun  corps  combustible.  La  pré- 
■  dernier,  même  en  petite  quantiti  ion  fi 

terminer  d'une  manièie  plus  prompte  el  plus  facile  l'ex- 
losîon  du  chlorate  lui-même. 

i  ici  le  lieu  de  faire  observer  que  les  conditions 
des  expériences  que  je  viens  de  rappeler  sur  l'acide 
picrique  et  sur  le  chlorate  de  potasse  sont  susceptibles,  à  la 
rigueur,  d'être  réalisées  dans  un  grand  incendfc  affectant 
le  toit  ou  les  parois  d'un  magasin,  renfermant  une  masse 
<  «.iisidérable  d'aride  picrique.  ou  de  chlorate  de  potasse. 
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Je  citerai  comnic  en  mple  l'explosion  r<><  ente,  mentionnée 
plus  liant,  (ii-  i  56  tonnes  de  i -lilor.ile  de  potasse,  embarillé 
dans  îles  tonneaux  de  bois»  à  la  fabrique  nommée  Kuriz 
Chemical.  JVoths  de  la  United  silUali  C"  Ld,  au  bourg 
de  Sainte- Hélène  (Londres).  Celle  explosion  a  tué 
5  hommes,  en  a  blessé  4°  »  &o,  et  «Ile  a  amené  des 
•  li  -mictions  de  bâtiments  considérables.  Elle  parait  avoir 
réalisé  sur  une  grande  échelle  les  circcnatances  que  je 
cir(  ris  ici.  L'explosion  du  chlorate  de  potasse  a  élé  d'ail- 
leurs facilitée,  dans  ce  cas,  par  la  combustion  du  bois  des 
tonneaux,  comme  elle  l'est  par  la  flamme  d'un  gaz  com- 
bustible. 

On  pourrait  cher  également  des  exemples,  intermé- 
diaires en  quelque  sorte,  de  l'exaltation  des  propriétés 
explosives,  produite  par  des  circonstances  analogues.  Tel 
est  le  cas  de  la  dynamite  :  répandue  sur  une  table,  en 
luiube  mince,  elle  brûle  à  peu  près  sans  danger.  Mais  il 
m  est  autrement  si  l'on  enflamme  une  masse  un  peu  con- 
sidérable de  dynamite,  et  surtout  si  on  l'échauffé  avec  le 
concours  d'un  bourrage  préalable,  même  sans  détonateur. 

Ces  phénomènes  doivent  être  également  rapprochés  de 
la  détonation  de  l'acétylène,  laquelle  n'a  pas  lieu  par 
simple  écliaullement  sous  la  pression  atmosphérique,  à  l'air 
libre;  mais  elle  se  produit  dès  que  la  condensation  du  gaz, 
sous  des  pressions  doubles  ou  davantage,  permet  à  la  tem- 
pérature développée  par  la  décomposition  provoquée  sur 
un  point,  —  sans  être  abaissée  à  mesure  par  mélange, 
conviction,  conductibilité,  ou  rayonnement,  — de  s'élever 
toujours  davantage. 

Dans  le  cas  de  ce  genre,  la  température  croissant  sans 
que  son  aceioissemenl  soit  limité  par  dissociation  ou  chan- 
gement d'état  physique,  la  vitesse  de  la  réaction,  combi- 
naison ou  décomposition,  varie  de  son  côté,  suivant  une  loi 
que  j'ai  reconnue  comme  une  fonction  exponentielle  de  la 
température.   Il  y  a  là  certaines  propriétés  générales  des 
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corps  explosifs,  qai  entrent  en  jeu  avec  une  facilité  iné- 
gale, suivant  leur  nature    individuelle,  mais   qu'il    est 
nécessaire  tic  ne  jamais  oublier  dans  leur  emploi  indus! 
ou  militaire. 


Mil  LA  VITESSE  DE  DÉTONATION  DE  L  Af.miENE, 
Par  MM.  BERTIIKI.OT  kt  LE  C  BATELIER. 


Nous  avons  étudié  la  vitesse  de  propagation  de  la  déto- 
nation de  l'acétylène  pur  bous  différentes  pressions,  et 
in»  des  conditions  diverses  :  celle  étude  est  intéressante, 
|  la  fois  au  point  de  vue  de  la  théorie  de  la  propagation 
des  réactions  physico-chimiques  dans  les  gaz,  et  au  point 
de  vue  des  règles  de  l'emploi  de  ce  gaz  pour  réel. tirage. 
Les  expériences  ont  été  exécutées  au  printemps  1898.  In- 
diquons dabnrd  les  procédés  expérimentaux,  en  y  joignant 
quelques  ligures. 

L'acétylène  était  contenu  dans  des  tubes  de  verre  hori- 
zontaux, longs  de  1'",  d'un  diamètre  intérieur  compris 
entre  a"""  et  6mm,  et  d'une  épaisseur  comparable  à  ce  dia- 
mètre. L'une  des  extrémités  est  close,  l'autre  rodée  et 
ajustée,  à  laide  d'un  joint  eu  caoutchouc  comprimé,  avec 
une  pièce  de  fer  :  ce  qui  permet  l'introduction  du  gaz  au 
sein  du  tube  vidé  a  l'avance  par  un  jeu  de  trompe. 

Le  gaz  était  introduit  sous  diverses  pressions,  qui  ont 
varié  de  jk*  à  36k6  (ou  atmosphères).  Ce  gaz  contenait, 
d'après  analyse,  98  pour  100  d'acétylène. 

L'allumage  se  faisait  électriquement,  dans  la  pièce  de 
fer,  à  l'aide  d'une  amorce  de  fulminate,  ou  de  poudre 
1  hloralée  (sulfure  d'antimoine  et  grapbite),  pesant  en 
général  dt*  1  à  \  centigrammes,  les  amorces  plus  fortes 
doivent  être  évitées,  parce  qu'elles  sont  susceptibles  de 
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donner  lieu  à  des  mouvements  ondulatoires  violents, 
attribuables  à  l'aetion  impulsive  de  J'amorce  et  non  à  la 
détonation  même;  mouvements  dont  la  vitesse  est  tantôt 
moindre,  mais  souvent  beaucoup  plus  considérable  que 
celle  de  la  propagation  de  la  détonation  véritable. 

Dan  à  un  certain  nombre  d'expériences,  afin  d'éliminer 
l'influence  de  la  période  initiale  et  variable  {')  de  propa- 
gation, on  a  fait  précéder  le  tube  de  verre  d'un  lube  de 
fer  long  de  i"\  5o,  à  l'entrée  du(|iiel  on  déterminait  l'allu- 
mage. 

L'enregistrement  des  phénomènes  avait  lieu  par  la  mé- 
thode photographique,  qni  permet  d'en  suivre  exact   . 
toutes  les  phases,  du  moins   tant   que  les  gaz  enflammés 
demeurent  lumineux. 

Dans  les  expériences  de  MM.  Beithelot  et  Vieille 
l'onde  explosive,  les  durées  étaient  estimées  a  l'aide  d'un 
chronographe,  d'après  les  intervalles  de  rupture  de  cou- 
rants électriques  traversant  des  bandes  minces  d'étnin, 
disposées  au  travers  des  tubes;  ce  qui  permet  d'opérer  sur 
de  grandes  longueurs,  4»'"  par  exemple  (a).  La  méthode 
photographique,  telle  que  nous  l'appliquons,  s'applique  à 
des  longueurs  beaucoup  moindres  :  mais  elle  montre  le 
phénomène  dans  sa  continuité  et  en  enregistre  tous  les 
détails. 

Voici  comment  nous  avons  opéré  : 

Vis-à-vis  du  tube  de  verre  horizontal,  à  une  dislance 
de  Sm  environ,  était  disposé  un  appareil  photographique. 
La  plaque  et  .«a  lentille  étaient  fixées  sur  un  cadre  vertical 
à  coulisses,  le  long  duquel  elle  tombait,  à  l'instant  même 
de  l'allumage  électrique  de  l'amorce.  La  vitesse  de  chute 
était,  de  8",3o  par  seconde,  enregistrée  sur  la  plaque 
ne. 


(')  Brhthklot,  Force  des  matières  explosives,  t.  I,  p.  160. 
(')  Même  Ouvrage,  137 
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'o\  de  vérifier  les  caractères  de  l'image  pro- 

duite pat  explosive.  Cette  onde,  connue 

ne  s'établit  régulièrement  qu'a  partit  d  use  certaine  dis- 
tance «le  l'origine  de  l'inflammation.  Au  delà  on  doit  o 
tenir]  ei   Pou  obtient,  eu  effet,  ("iu.nr  nous  l'.ivous  •• 
rtfié,   une  droite   régulière,  cVst-à-dtre  une  vitesse   de 
propagation  uniforme  :  -  uonire  le  ebeué    \ 

Ce  (>oiiiL  une  fois  bien  vérifié,  nous  avou  ladé- 

9 lion    du    l'acétylène   pur,    sous  dillërentes   pressions. 
Dans  ions  l<  us  avons  ûbse  véune  vitesse  croissant 

au  lui  et  à  mesure  de  la  propagation  de  la  Quinine.  La 
rupture  du  tube  Burvient  en  tut  que  l'on  ait 

obtenu  une  période  de  vitesse  loul  A  fait  uniforme.  Toute- 
fois, la  progreBsion  des  vitt  n  iP'ttcs  bien 
différentes,  même  avec  un  gax  ég*Ieinenl  comprimé  et  un 
inodr  d'inflammation  en  appart  tu 
diversité  parait  dépendre  de  ce  qui  se  passe  au  voisin 

ii    initiale  d'inflamniali i    >  Jur  <!.-.    I.i 

mise  en  nain  de  la  détonation.  Il  •■  val  001  iprise  entre 
deux  limites,  que  nous  allons  d'aboi  d  décrire. 

Daus  li    plu  nombre  la  courbe  prend 

pteaqui  uue  marebe  asyinpintique  ou,  plus  exac- 

.  sa  tangente,  au  bout  d'un  trajet  loi  t  court)  diffère 
peu  de  la  valeur  qu'elle  »  acquise  veri  I  •  lin  du  trajet;  en 
urne,  celui-ci  tend  •'«  être  presque  recii  igu  ■.  on  le  voit 
:  lu  :h •'■  \  i [•!.. .  QrCesoniéviri  miuent  iasmeilleui 
déterminations.  Seulement,  au  poim  lin. il.  .u  moment  de 
la  rupture  des  tubes,  la  vitesse  exprimée  par  ia  I 
devient  parfois  beaucoup  plus  forte.  Vbtiala  paient  obtenue 
à  çe  momeut  ne  peut  plus  tire  regardée  connue  lôgulière. 
I  n   effet,  la   vitesse  du   gaz  comprimi  échappe 

bous   1  i    pression   attuosp  1er  q  ie,  du    tube    b 
-'ajoute  dans   une  rei  laine  nie-,  de      >    piopaga- 

li'.n  du  la  flamme  enregistrée;  eu  .    U  com- 

msiimi  immédiate  de  ce  gaz  au  coti    ci  de  i  .iii  dével 
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une  lumière  plus  éclatante,  qui  masque  en   partie  la  lui 
du  premier  phénomène. 

Dormons  quelques  exemples  de  cas  le  plus  circonstancié 
d'api  es  l'expérience  (N)  : 

Diamètre  intérieur  du  lube,  3mm; 

Epaisseur.    «n,m,5  | 

Pression  initiale  de  l'acétylène  dans  ce  tube,  24*8; 

Détonation  provoquée  par  une  amorce  de  poudre 
c -liloralée  pesant  o*',q4. 

La  vitesse  de  la  lumière  de  détonation  a  varié  assez  ra- 
pidement pendant  le  premier  cinquième  du  parcours.  Au 
delà,  entre  ce  point  et  le  voisinage  de  la  rupture,  la  vi- 
tesse a  présenté  une  valeur  moyenne  de  l45o"  par  se- 
conde. Mais,  dans  les  derniers  centimètres  qui  précèdent 
immédiatement  la  rupture,  la  tangente  à  la  tourbe  enre- 
gistrée semblait  répondre  à  ftl6d,*|  la  llainiue  extérieure 
résultant  de  l'échappement  du  gaz  au  lieu  d  éclatement 
masquant  en  parlie  la  lumière  intérieure.  Il  est  clair  que 
Cette  dernière  valeur  est  incertaine. 

Dans  des  cas  assez,  multiples  les  variations  ont  été  beau- 
coup plus  prononcées  pendant  tout  le  cour»  de  la  détona- 
tion. Ainsi,  dans  l'expérience  (U),  exécutée  dans  un  tube 
de  diamètre  intérieur  égal  à  4™";  rempli  d'acétylène  sous 
une  pression  de  i5k8,  Ja  courbe  s'élève  d'abord  presque 
verticalement,  puis  un  peu  inclinée  :  de  telle  sorte  qu'entre 
les  longueurs  o",  10  et  on,,4«  'a  vitesse  moyenne  est  seu- 
lement de  r?/,mi 

Elle  croît  rapidement. 

Entre  oro,8o  et   i™,  la  vitesse  moyenne  atteint  i3aom. 
Le  tube  a  éclaté  seulement  après  qu'il  avait  été  ent 
ment  parcouru  par  la  flamme.  Son  éclatement  s'est  pro- 
pagé en  arrière  avec  une  vitesse  à  peu  près  uniforme  de 
iaoom  par  seconde. 

Citons  encore  l'expérience  suivante,  exécutée  avec  un 
tube  de  diamètre  égal  à  4min,  rempli  d'acétylène  sous  une 
pression  initiale  de  ai*8.  Pendant  les  trois  premiers  quarts 
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lu  trajet,  la  vitesse  moyenne  estimée  a  o™,25  de  l'origine 
Était  182". 
A  o",5o,  elle  a  atteint  169.1". 

Mais  le  tube  a  éclaté  vers  ce  point  La  détonation  ne 
«'est  pas  propagée  en  avant  dans  le  tnl>e,  au  delà  de  l'écla- 
tement-, tandis  que  l'explosion  du  lube  s'est  propagée  en 
arrière,  avec  une  vitesse  de  l5oo*  environ  par  seconde. 
L'expérience  suivante  (G)  a  fourni  une  variation  plus 
lente  (aok*) 

m  m  in 

I  '  •  0, 10  à  

0,10  à  o,w 1021 

■  '»  o,65  i5i8 


Au  delà  limage  de  la  flamme  est  en  partie  masquée  par 
l'éclatement  du  lube. 

Donnons  encore  le  cliché  de  l'expérience  A  {fig.  3). 
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ssion,  2  i 

l'ir:;  Il    Milir,    (I 

Épaiesenr,   '■""" 

La  variation  est  foi  t  rapide  :  au  moment  de  l'éclatement 
âi\  tube  elle  était  voisine  de  1265"  par  seconde.  Cel  écla- 
tement a  eu  lieu  à  moitié*  longueur,  et  eJle  a  arrêté  la  dé- 
tonation. 

Voit  i  la  liste  des  expériences  réalisées.  Un  donnera 
seulement  la  valeur  de  la  vitesse  i»  peu  près  régulière  de 
détonation  dans  la  dernière  région,  .'•  quelque  distance  du 
point  de  rupture  : 


il.).... 
il',.... 
(M)... 


■ 
le 


;W.... 

in 

IO 

1080 
joki 

pr>... 

|0 

no° 

• 

i* 

r/So 

W 

'i 

I-2IO 

(II).... 

[5 

i3?o 

(A,,... 
(T).... 

1 

,A    ... 

18 

■xo 

M 

ia3o 

i  no 
i  ioo 
i  foo 

Observations. 

La  variation  de  la  courbe  est  lente. 

n  lu'  presque  rectilïgne. 
Tracé  t  peu  pré»  régulier,  presque 
[ligne.  L'allumage  .1  eu  liée  1 
l'extrémité  d'un    tube  de    I 
i",5o,  préi  ri. m  le  tube  de  verra; 
le  tube  de  fer  a  crei  <ccord 

avec  le  verre. 

Tracé   peu    réguliei .    sans    vai  i.  1 

trop  rapide.    Rupture    à  om.  "-«>  de 

l'origine. 
Tra«  •  ■  tiligne.  '1 

de  fer  de  im,  5o. 
Tracé  irrégulier,  sans  variation  ti 

rapide 
Tracé  à  ]  ■  <  tiligne.  Tub 

fer  de  i",  >o. 
\  .n 'iation  île  la  courbe  extrêmement 

rapide. 


presque  rectilïgne/ 

Tracé  j  peu  pi        1        :  1er. 

\ ai i.iiinn  de  la  courbe  c 
rapide.  Éclatement  à  nm,5o. 
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Nous  avons  reproduit  tous  les  résultats  observée 

exactitude.  Mais  il  semble  que  l'on  doive  ou  écarter  ceux 

OÙ  la  variation  de  la  courbe  a  clé  très  rapide  cl  s'est  pro- 

jusque  vers   la   iin  ;  quoique,  à    ■  <■    moment,  Jes 

écarts  avec  ceux  observés  [mur  des  couibes  plus  régulière? 

•  ut  pas  extrêmement  gran 

En  raison  de  ces  variations  ei  de  la  brièveté  de  l'espace 

parcouru,   ce  geme  d'expériences    ne   comporte  pas   la 

mu  que  les  mesures  laites  sur  la  vitei 
l'onde  explosive  dans  les   mélanges  de  gaz  combustibles 
et  d'o\\gri.r,    par    d'autres   méthûdi  s  cl   dans  des   tubes 
parfois  quatre-vingts  fois  aussi  longs. 

(^u«>i  qu'il  en  soit,  d'après  le  Tableau  précédent,  la  pro- 
pagation de  la  détonation  de  l'acétylène  s'effectue  av«:< 
une  vitesse  <]ui  croît  avec  la  pression,  vit  de  100 
■  par  seconde,  lorsfjuela  pression  pas<' 
La  prOj  agaiion  de  la  détonation  s'est  toujours  effectuée 
avec  nue  vii«s>«-  croissante,  sans  être  encore  réduite  ce- 
pendant à  eeiie  uniformité  ob  dans  les  ystènies 
gazeux  formes  de  corps  combustibles  et  d'uxvgène. 

Sans  doute,  la  longueur  des  tubes  était  tiop  petite  pour 
assurer  une  semblable  uniformité.  Mais  il  y  a  aussi  d'autres 
uces  essen lit 1  les. 


Des  caractères  de  l'o/uie  explotu 

C'est  ici  le  lieu  d'insister  sur  les  caractères  fondamen- 
de  l'onde  explosive,  lesquels  la  distinguent 
sonore  et  plus  généralement  des  ondes  provoquées  au  sein 
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d  un  fluide  par  une  impulsion  originelle  unique  et  non 
renouvelée.  La  vitesse  de  ces  dernières  ondes  cit  fonction 

de  l'énergie  de  l'impulsion  première:  l'onde  qui  le  pro- 
page possède  une  force  vive  limitée,  définie  par  cette 
vitesse  et  la  niasse  de  la  matière  en  mouvement  comprise 
dans  la  longueur  d'une  onde.  Cette  force  vive  initiale  de 
la  masse  fluide  ne  peut  aller  qu'en  diminuant,  par  suite 
de  l.i  communication  du  mouvement  aux  corps  environ* 
liants.  Elle  est,  en  général,  trop  petite  pour  élever  par 
compression  la  température  du  fluide  vibrant  jusqu *■  D 
degré  où  il  deviendrait  lumineux. 

L'onde  explosive  répond  à  des  phénomènes  loul  dillé- 
s.  L'impulsion  originelle  détermine  dans  le  fluide  qui 
la  subit  une  transformation  chimique,  développant  une 
force  rive  incomparablement  plus  grande  et  qui  ci 
continuellement  à  mesure  que  l'onde  se  propage,  car  le 
nombre  des  molécules  qui  en  sont  animées  simultanément 
\a  sans  cesse  en  augmentant.  Une  portion  de  la  force  vive 
emmagasinée  par  la  matière  comprise  dans  une  longueur 
d'onde  est  employée  à  reproduire,  sur  la  tranche  de  ma- 
lien* suivante,  les  conditions  mécaniques  et,  spécialement, 
la  rompreïsiouqui  provoquent  la  transformation  chimique 
de  celte  tranche.  Une  autre  portion  de  la  force  vive  se 
manifeste  sous  forme  de  chaleur,  qui  rend  lumineux  les 
gai  résultant   de    la   transformation.    Par    suite,    l'énergie 

taie,  évaluée  à  la  fois  sous  forme  de  mouvements  méca- 
niques el  de  chaleur,  croit  continuellement  à  mesure  que 
Tonde  se  propage,  et  cela  proportionnellement  à  la  masse 
chimiquement  transformée.  Celle-ci  conserve  son  éclat 
lumineux  jusqu'au  moment  où  la  chaleur  qu'elle  renferme 
té  en  partie  dissipée,  eu  se  réparti ssant  dans  les  corps 
environnants,  par  conductibilité,  rayonnement,  coin  < 
lion  ;  dans  le  cas  d'explosion,  on  doit  ajouter  :  par  détente 
subite  des  gaz  comprimés. 

En  ce  qui  louche  la  détonation  de  l'acétylène,  comparée 
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è  celle  des  mélanges  combustibles,  il  convient  d'expliquer 
comment  les  conditions  de  répartition  de  la  chaleur  cnlrc 
lis  produits,  ainsi  que  lia  conditions  de  propagation  de 
l'onde  elle-même  ne  sont  pas  exactement  comparables 
avec  celles  d'un  mélange  gazeux  fournissant  uniquement 
des  produits  gazeux.  En  effet,  au  sein  d'un  ni»  lange  gazeux 
homogène,  l'onde  explosive  se  produit  dans  un  système 
dont  toutes  les  molécules  tendent  :i  être  animées  d'une 
même    force    vive,    incessamment    n  par    le   l'ail 

même  de  la  transformation  chimique.  Les  réaciious  de 
compression  et  de  dilatation)  tant  au  point  de  vue  calori- 
fique qu'au  point  de  rue  dynamique,  s'ellectuenl  sur  tous 
les  corps  mis  en  présence  suivant  les  mêmes  procédés,  en 
raison  de  l'étal  gazeux  qui  leur  est  commun.  Or,  il  en  est 
autrement  de  la  détonation  dfl  l'acétylène,  car  elle  déve- 
loppe un  mélange  de  deux  éléments  dont  létal  physique  est 
dissemblable  :  l'un  gazeux,  l'hydrogène,  qui  obéit  aux 
lois  thermodynamiques  des  Dnides  élastiques j  l'autre  so- 
lide, le  carbone,  presque  incompressible  M  fonctionnant 
*  peu  près  à  la  façon  d'un  gaz  supposé  réduit  a  sot»  covo- 
luuir  :  par  conséquent  le  carbone  est  incapable  d'emma- 
gasiner la  force  vive,  comme  le  ferait  un  gaz  dans  son 
étal  de  Unifie:  élastique. 

Ce  n'est  pas  tout  :  un  semblable  système,  de  constitution 
essentiellement  hétérogène,  ne  saurait  conserver  son  homo- 
généité; les  communications  de  chaleur  et  de  foi  ce  vive 
s'y  font  suivant  de  tout  autres  lois  que  dans  un  système 
entièiement  gazi 

En  raison  de  ces  circonstance!',  L'onde  explosive  de 
l'a»  ne  saurait   présenter    exactement    les    mêmes 

caractères  que  celle  d'un   mélange  d'hydrogène  et  d'oxy- 
gène, nu  de  tout  autre  mélange  gazeux  combustible.  Ou 
trouve  à  cet  égard  une   indication  remarquable  dans    le 
caractère  éminemment  brisant   de  l'explosion  de  l'a< 
Iène,  aucun  tube  de  verre  n'y   ayant  résiste  au  delà  d'uu 
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61   le   plm  ordinairement  d'un  demi-mètre  de  lon- 
gueur, loi  s  de  nos  •  \i  I. -là  ils  ont  été  constam- 
ment pulvérisés;  tandis  que  nous  avons  pu  faire  détones 
les  mélanges  d'                 et  d'acétylène    prisa    livei        près 
sions,  SOUS  les  méat»  longueurs,  1rs  tubes  de  verre  aytnj 

linaire  n  •-isté.  Il  en  était  de  même  pour  le 

tonnant  d'hydrogène  et  d"oxvf;éiie  sous  une  longue Ul  de 
tube  de  \erre  de  4^"',  dans  les  expériences  de  MM.  Ber- 
thelot  el  N  ieille. 

Celle  différence  s'explique  si  l'on  remarque  que 
combustions  d'hydrogène  el  de  gaz  hydro-raibonés,  mêlés 
d'oxygène  produisent  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique: 
en  partie  dissociés  au  moment  el  à  la  température  de  1*6?! 

■n,  cl  complétant  progressive!!  ent  leur  combim 
et  Us  phénomènes  thermodynamiques  dont  elle  est  accoitt 
pagure,  pendant  les  premiers  instants  «In  refroidissemcni 
a*  qui  tempère  la  violence  du  choc  initial;  tandis  que  la 
détonation  de  l'acétylène  le  résout  brusquement 
mier  coup  <n  carbone  et  hydrogène  libres. 

En  définitive,  on  voit,  par  ces  développements,  que  la 
propagation  de  l'explosion  dans  un  gaz  composé  endolher- 

mique,  tel  que  l'acétylène,  réduit  pai   là  eu  ses  éléments, 
peut  avoir  li«  u  avec  une  ritesse  de  iooom  à   t6oom  par 
le,  in  vertu  des  mômes  transformations  thermody- 
namiques el  chimiques  qui  provoquent  la  produeiion  de 
Onde  i    plo.-ive  :  elle  présente  des  caractères  du  plus  luun. 
intérêt  pour  les  théories  générales  de  la  Mécanique  chi- 
mique. 
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Le  trimélhjlène  el  l«-  propjlène  fournissent  l'exemple 
rare  de  deux  coi  ps  isomères  gazeux  <  la  température  ordi- 
naire: leur  condensation  el  leurs  réactions  chimiques  som 
semblables  j  ai  iii  la  chaleur  de  formation  par  les  éléments 
est  fort  inégale  ('  )  : 

—  9C*'>4  pour  le  propylène; 

—  17' ■•'',  1   pour  le  trimélbylèue. 

Ainsi  que  la  chaleur  dégagée  par  la  combinaison  «le 
ces  deux  gaz,  tant  avec  le  brome  sec  : 

-f-a9c,1,i  pour  le  propylène; 

4-  38e"',  5  pour  le  Lrimétujlène; 

Qu'avec  l'a»  ide  sulfurique  : 

4-  16,7  pour  1  ^SO*  11- avec  le  propylèue; 

-+-  a5,5  avec  1<-  u  iméiliy! 

Fi  avec  l'eau  : 

-f- 16,5  alcool  du  pronylène; 

-4-  a6,5  alcool  du  irimélhylène. 

Ces  trois  dernières  inégalités,  de  signe  contraire  avec 
la  première,  ont  poui  effet  de  ramener  les  dérivés  isomé- 
riqius  de  même  fonction  à  des.  chaleurs  de  formation  par 
les  éléments  presque  identiques. 

J'ai   traduit  ces  phénomènes  et  caractérisé  la  relation 

thermique  qui  existe  entre  le  prbpylène  et  le  triméthylène, 

en  les  regardant  comme  représentant  un  genre  nouveau 

■  .  Visomàrie dynamique,  isoméi  ie  qui  existe  aussi 

avec  des  caractères  similaires  pour  le  lérébenthène  (*). 


('>   /.  'tonnées  nu/n<:t  i'/ucs.  t.  II.  p.  .(07. 

(:)  Bl       ii    -.i  et  U  aiGNox,  Ann.  de  Lkim.  et  dt  série, 

1     Wlll,  p.    >',  I.  v, ,, 
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On  voit  par  là  quel  intérêt  présente  l'élude  de  ces  deux 
carbures  d'hydrogène  :  leur  ditlérence  apparente,  la  plus 
saillante  à  première  vue,  est  celle  de  la  vitesse  avec  laquelle 
ils  entrent  en  combinaison  ;  cette  vitesse  étant  notablement 
moindre  pour  le  iriméihylène.  que  pour  le  propylène, 
malgré  la  relation  contraire  entre  les  quantités  de  chaleurs 
dégagées.  Mais,  en  général,  il  n'existe  aucun  rapport  né- 
cessaire entre  la  chaleur  dégagée  et  la  vitesse  de  combi- 
nai.-" 

Au  contraire,  on  peut  dire  que  la  transformation  du 
triméthylène  en  propylène,  devant  être  accomplie  avec 
dégagement  de  chaleur  (-+- 7e'1, n)t  est  possible  directement  ; 
tandis  que  la  transformation  inverse  ne  le  sera  que  par 
quelque  cycle  de  réactions  comportant  une  absorption 
d'énergie. 

En  raison  de  l'intérêt  qui  s'attache  à  ces  problèmes,  il 
m'a  semblé  utile  de  soumettre  h  un  nouvel  examen  les 
questions  suivantes  : 

Pureté  du  ti -iméiliylènc  et  réaction  comparée  du  brome 
sur  ce  carbure  et  sur  le  propylène; 

Action  du  chlorure  de  zinc  sur  l'alcool  propylique  nor- 
mal et  sur  l'alcool  isopropylique  d'une  part,  et  d'autre 
part  sur  le  Iriméihylène; 

Action  de  l'acide  sulfurique  sur  les  alcools  propy- 
liques; 

Réactions  comparées  du  xi  ne  sur  les  deux  bromures  iso- 
mères ; 

Action  comparée  d'um;  température  voisine  de  5oo"  sur 
le  propylène  et  sur  le  triméthylène. 

Plusieurs  de  ces  questions  ont  donné  lieu,  dans  ces  der- 
niers temps,  à  une  discussion  entre  des  chimistes  dis- 
tingués,   MM.   Tanalar  d'un   cotéC)  et   Guslavson  (a), 


(l)  Bcrliner  Derichtc,    t.  \\l\,  p.  1397;  i8g6;  1.  XXX lï,    1 
(»)  Journal  fur  prak.  Ch.  ff.  F.,  t.  LIX,  p.  3oa     1899. 
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ikoll  el  Menschulkiue(<)  d'un  autre  côté  :  lus  faits 
mômes  observés  de  part  et  d'autre  ne  me  paraissent  pas 
inconciliables,  quoique  les  conclusions  soient  différentes. 
Je  me  bornerai  à  exposer  mes  propre  observations. 

I.  —   Propriétés  du  triiiktiiti-ènk. 

I.  La  première  «j  lesliou  qui  Représente  est  relative  a 
la  pureté  du  triméthylène,  c'esl-à-dire  à  son  mélange  avec 
une  certaine  proportion  de  propylène,  dans  le  cours  de  sa 
préparation. 

Ce  fait,  signalé  en  passant  par  M.  Wagner  (2),  a  été 
établi  d'une  façon  plus  complète  par  MM  \\  olkod  et 
Menschutkinr.  D'après  ces  savants,  la  dose  de  propylène 
dans  le  mélange  varierait  de  i3  à  3o,,5  pour  100  :  en 
moyenne  20  à  a5. 

D'après  M.  (îustavson  le  bromure  de  triméibylène  pur 
ne  fournirait  pas  de  propylène  sous  l'iniluence  du  zinc  et 
de  l'alcool;  mais  le  propylène  se  produirait  (à  l'étal  de 
bromure)  dans  la  réaction  même  du  triméthylène  sur  le 
brome. 

Sans  me  prononcer  sur  ce  point,  je  me  bornerai  à  « 
dire  que  j'ai  également  observé  la  régénération  du  propy- 
lène au  moyen  du  bromure  de  triméthylène.  J'ai  fait 
réagir  5oRr  de  bromure  de  tri  méthylène,  rectifié  expressé- 
ment à  point  lixe,  sur  65$r  de  zinc  en  poudre;  et  ioocc  al- 
cool à  75  degrés.  Le  tout  a  été  chauffé  au  luin-marie  entre 
60e  el  yo°.  Ayaul  pris  soin  de  récoller  dans  des  vases 
Miicessil's,  sur  le  mercure,  la  totalité  des  gaz  dégagés,  j'ai 
reconnu  que  le  propylène  élail  surtout  concentre  dans  les 
premiers  produits  de  l'opération.  Il  s'y  trouve  presque 
pur,  taudis  que  sa  dose  dans  les  produits  moyens  cl  finaux 


|  '  1  Berliner  Bei  i<  hU     t,   \\\l,  p.    1067;  iJ 
1, ••;.  /tut.,  1.  XXI,  p.  1^36;  1888. 
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*lf\  ïrni  faible*  el  même  presque  n aile  :  le  iriméti 
ai,  au  conii  lire,  de  plus  en  plus  p  u 
i.  Celte  observation  Rapplique  égale  expé- 

riences thermochitniques  faites  eu  18941  ainsi  que 
suis  assuré  expressément,  en  étudiant  les  flacons,  datés  ei 
numérotés  chacun  suivant  l'ordre  du  dégagement  des  gas, 
qui  rcu Ici  niaient  les  portions  de  triméthylène  non  ttti 

dans  mes  expériences  antérieures,  flacons  que  j'avais 
conservés  depuis  1894-  ï*ai  Pu  sage  de  dater  el  di 
roier  ainsi  les  produits  de  tontes  mes  opéraiioi  île? 

ment  en  ce  qui  concerne  les  : 

Il»i  fait,  sur  tetté  ilicons  de  ss5occ  chacun,  j'avais  mis  de 

les  Unit  premiers  «-t  utilisé  seule  m  ni  les  suivi 
Or,  à  partir  du  n°  5  de  ces  flacons  eux-mêmes,  j'i 
H  fié  1  écemulBDl  qu'il  n'y  avait  pour  ainsi  dire  pi  IS  de  pro- 
pylci 

I     ce  dernier  augmenterait  d'aill-m 
pi  aies  plus  haut,  un  dixième d'ini 
ici.-  répondant  à  i,,J'  environ.  Les  conséqueni 
éhii  e  mes  expériences  subsistent  doue  inl 

ni. 

3.  On  sait  que  e-'est  par  la  réaction  i m  du  brome 

que  l'on  peut  constater  qualitativement, el  même  en  0 
ranl  avec  précaution, d'une  façon  quantitative  approchj 
la  présence  d'une  proportion  notable  de  propylène  dans 

le  u  i:nélliylcm:. 

Cett  ion  a  même  été  proposée,  —  ce  qui  est  trop 

absolu,  i  mon  avis,  —  pour  séparer  rigoureusement  Ici 
deux  gaz;  le  brome  étant  réputé  Eemeul  le 

propylène,  tandis  que  le  triméthylène  serait  respecté,  lin 
réalité,  il  n'\    a  U  qu'une  différence  de  vite)  •  ■  dan 
Réactions,  laquelle  ne  1  ;iière  que  d«-s  coin  lu 

approximatives. 

Avant  d'entrerdans  plus  de  détails  sur  ce  point,  rappe- 
lons que  le  propylène  forme  tin  bromure  qui  boni  a  i4a" 
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et  le  tri  méthylène  un  bromure  isomère,  qui  Imm  à  i6S°. 
11  est  clair  qoc  la  distillation  fractionnée  d'an  mélange  de 

deux  bromures,  —  à  moins  d'opérer  sur  des  poil 
considérables,  —  ne  fourni  L,  elle  aussi,  orne  des  in  licatî 
approximatives.  Quant  au  produit  obtenu  en  faisant  agir 
le  mélange  des  deux  gaz  sur  le  brome,  sa  composition,  par 
rapport  aux  deux  bromures,  dépendra  de  la  dorée  et  des 
conditions  du  contact  :  le  propylène  avant  été  bi 
rite  absorbé. 
I.  Avant  de  fournil  quelques  données  nouvelles 
ni.  je  rappellerai  que  j'emploie,  pour  absorber  quanti 
fativement  les  carbures  d'hydrogène  gazeux  an  sein  d1 
mélange,  le  brome  Hqui  le  en  présence  <!<■  l'eau.  Je  suis 
cette  marche  depuis  1807,  époque  où  j'ai  proposé  et  pra- 
tiqué celle  méthode  analytique,  depuis  si  souvent  adopl 
L'absorption  des  carbure*  se  fail  dans  des  conditions  dont 
est  donné  aux     innaUs  de  Chimie  et  de 
■./ut;,   .*)'   série,  t.  XII.  p.   ^97;    '^77     C'est 
rapportent  les  in  licatîons  suivante 
J'ajouterai  que  j'opère  sur  1  ">"  i  aocc  de  gax  mera 
j%  de  centimètre  cube  près  dans  un  tube  gradué  dont  le 
liamètre  est  voisin  de  8"""  ;'i   10""".  Le  volume  du  brome 
le  employé  est  voisin  de  0*  ,20  au  plus. 

iiic  capable  d'absorber  a5w  .1   >>< "'  d'élhylène  pur.  3.V 

e  pi  up\  lène  pui ,  etc. 
L'emploi  <lu  brome  liquide  eal  indispensable  pour  une 
>soiptiou  immédiat*  ya/.. 

5.  L'eau  bromi  e,  que  l'on  a  parfois  employée,  est  iusuf- 

intr;  car  elle  mue  une   action  comj  ar  le 

ipyjèm    notamment,  que  par  une  action  prolongée  et 

n      d'un  volume  d'eaU  considérable.  Or  cette  eau 

exerce,  dune   part,  une  action  dissolvante  propre  très 

marquée  sur  les  gaz  résiduels  et,  d'autre  part,  elle  cède 

aux  gaz  résiduels  une  partie  de  l'air  qu'elle 

renfermait  auparavant  à  l'état  de  dissolution. 
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l'ar  exemple  i3cc,o  de  propylène  pur,  agiles  pendant 
quelques  minutes  «tBC  a:V'c  d'eau  broraée  saturée,  ne  lui 
\é  mil  i  ",  5j  el  cela  sans  la  décolorer.  aooce  d'eau 
bromée  n'ont  absorbé  de  même  que  5"  de  propylène. 

Une  dissolulion  de  brome  dans  le  bromure  de  potassium 
n'a  pas  élé  plus  elfîcace. 

(y.  Il  convient  donc  d'opérer  avec  le  brome  liquide, 
placé  sous  une  petin-  coin  lie  d'eau,  le  tout  étant  contenu 
dans  un  petit  tube  étroit  dont  la  capacité  ne  surpasse  pas 
un  demi-centimètre  cube.  On  introduit  ce  petit  tube  au 
sein  de  l'éprouvette  graduée  qui  sert  pour  analyser;  on  la 
bouche  ensuite,  en  opérant  sut  l'eau,  par  un  tour  «le  main 
décrit  dans  le  Mémoire  ci-dessus.  Dans  ces  conditions, 
l'absorption  immédiate  du  propylène  est  assurée  et  rapide. 
Les  vapeurs  de  brome  qui  arrivent  tout  d'abord  au  contact 
de  ce  gaz  disparaissent  et  le  mélange  se  décolore  aussitôt. 

Ce  caractère  joint  à  une  absorption  immédiate,  sous 
l'inlluence  de  deux  ou  trois  secousses  énergiques  et  dans 
la  durée  de  quelque?  secondes,  permet  de  constater  à 
l'instant  l'existence  au  propylène  dans  le  trimétbylène. 

7.  Le  trimétbylène,  au  contraire,  traité  de  la  même 
laisse  d'abord  subsister  un  excès  de  brome  gazeux,  le 
mélange  ne  se  décolorant  qu'après  un  certain  temps. 

H.  D'après  ces  signes,  on  peut  aisément  constater  la 
présence  d'une  faible  dose,  voisine  par  exemple  d'un 
dixième,  de  propylène  dans  le  trimétbylène. 

Cette  constatation  étant  faite  en  une  traction  de  minute, 
on  retire  le  bouchon,  toujours  en  opérant  sur  l'eau,  et  on 
laisse  retomber  le  petit  tube  à  brome  bors  de  l'éprouvette 
gradin  c  ;  puis  on  absorbe  avec  une  petite  pastille  de  potasse 
l'excès  de  brome,  contenu  tant  dans  l'eau  que  dans  I'at- 
niospbètc  graduée. 

Le  résidu  gazeux  peut  être  regardé  comme  du  trimétby- 
lène privé  de  propylène.  On  le  transporte,  s'il  y  a  lieu, 
sur  la  cuve  à  mercure;  on  sépare  l'eau  demeurée  dans 
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IVprouvetie,  cufin  on  sèche  le  gaz  par  le  contact  piolongé 
d'une  pastille  de  potasse  fondue. 

9.  Cependant,  on  doit  se  garder  d  attribuer  au  propylène 
seul  la  mesure  totale  du  voln:  thé  par  le  brome.  Km 

i  Set,  ce  dernier  absorbe  toujours  une  certaine  dose  de  iri- 
ihjlène  :  en  pai  lie  par  une  réaction  chimique.  ( forma- 
tion du  bromure);  en  partie  aussi  par  une  action  chimico- 
pbysique  de  dissolution  ,  !<•  brome  exerçant  une  telle  action 
dissolvante  (el  même  relativement  considérable)  sur  une 
multitude  de  composés  organiques. 

Le  trîméthylène,  ainsi  dissous  d'abord  sint]  lemet  t  par 
le  brome,  entre  ensuite  peu  à  peu  en  combinaison  avec  lui. 

10.  Présentons  d'abord  Quelques  douilles  numérique*, 
relatives  ;.  ces  actions  dissolvantes  complexes  «lu  brome 
iot  le  iriméihylei 

t3rc,o,  <le  trîméthylène,  obtenu  à  la  lin  d'une  prépara- 
lion,  c'est-à-dire  pur  ou  sensiblement,  ont  été  agit.'-. 

de  fois  au  sein  d'une  éprouvette  graduée  avec  <V  ,  | 
brome  liquide,  m   présence  de  le. ai,  dans  les  conditions 
qui  viennent  d'èire  signalées. 

Aussitôt,  on  a  séparé  le  petïl  tube  à  brome,  éliminé 
ers  de  sa  vapeur  par  la  potasse,    et  mesuré  l'absorp- 
tion. Elle  s'élevait  à  iec, g.  Toutes  ces  opérations  n'ont  pas 
duré  une  minute. 

Or  la  dose  de  bi  nployée  aurait  dû  en  ahsmber 

\  ingt  fois  autant,  si  elle  avait  éié  changée  en  bromure  de 
trîméthylène  aux  dépens  de  la  totalité  de  ce  gax  mise  en 
oeuvre  dans  cel  essai 

Une  seconde  opération  consécutive,  faite  sur  les  iaw£0 
restants,  avec  occ,i5  de  brome  liquide,  daus  les  mômes 
conditions,  a  laissé  iu",o  de  trîméthylène  :  soit  a,o  ab- 
sorbés dans  cette  seconde  opération. 

iocc,o  du  second  résidu  ont  été  mis  nie  troisième  fois, 
dans  les  mêmes  conditions,  en  présence  d'un  volume  de 
brome    liquide  beaucoup  plus    petit  que   les  précédents, 
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soii  .  Colle  lois,   en  opérant    toujours  de   même, 

Borplion  a  été  o'c,8. 

Les  9"»a  restants  ont  été  mis,  une  quatrième  fois. 
les   mêmes  conditions,    en  présence  de  brome 

liquide.  On  a  secoue -deux  luis  au  lieu  d'une,  L'absoi  plion 
finale  a  été  culte  lois  de  i",  i. 

A  aucun  moment  de  ces  opérations  successives,  l'.-ti- 
mosplièi  e  gazeuse  ne  l'est  décolorée,  si  ce  n'est  par  l'addi- 
tion de  potasse,  'j'ii  précède  chaque  mesure. 

On  voit  combien  I  absorption  du  tri  méthylène  est  (ente 
et  comment  elle  cal  ;  i  <•. 

11.  Voici  tin  autre  essai  dirigé  eu  vue  de  constater  la 
sibilité  de  l' ibaoi  ption  toi  le  d'un  ••  olume  donné  de  irl- 
méihyl.ne.  Si  l'on  agite  i  de  triméthylène  dans  un 
flacon  avec  quelques  grammes  de  brome  liquide,  en 
entrouvrant  le  flacon  sur  l'eau  de  temps  en  temps,  on 
constate  également  cette  obsorptiou  progressive.  Au  1 
d'un  temps  considérable,  d'agitation  continue,  elle  devient 
totale,  comme  je  l'ai  vérifié  expiessément  sur  quatre 
échantillons  distincts  de  tiimcLli \  i 

ri  a  ici  qu'un  semblable  genre  d'absorption  rap- 

le  l<r-  conditions  efficaces  que  j'ai  découvertes  en  1 854 
pour  l'absorption  de  l'étbylène  pi  sulfuriquc  con- 

centréj  conditions  qui  i  contrastent  pareillement  avec  I  ib- 
Borptiou    immédiate  du  propylèue   par   le   menu-  acide. 

pendant,  d'après  mes  mesures,  la  chaleur  totale  dégagée 
dans  les  deux  cas  est  à  peu  prés  la  même.  Maigre  et  m 
diversité  d'action  et  vitesse  inégale  de  combinaison  de 
l'acide  lulfuiique,  la  coiiblilution  du  propylèue  et  celle  ili 

l'éthvlène  sont  réputées  semblables. 

Ces  détails  peuvent  sembler  minutieux;  mais  ils  m'ont 
paru   nécessaires  pour  bien  établir  la  caractéristique  du 

irii.iéiliviï'he  obtenu  ver.-,  la  lin  de  li)  préparation. 

Eu  résumé,  un  tel  gaz  semble  à  peu  près  pur,  eu  raison 
du  caractère  lent  des  réactions,  et  surtout  eu  raison  de  la 
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îilidulc  des  absorptions  successives  constatées  plus  haut. 

Ajoutons  que  le  flacon  de  tri  méthylène  i j ni  avaii  fourni 
l'échantillon  sur  lequel  ont  élé  faite*  lus  analyses  précé- 
dent ni  <ptc  j'.ii  i  uvre  daus  les  expériences 
qui  vont  suivre. 


II.  —  Action  du  ctilobuiui  ds  zim  sir  i.  "alcool,  phuitlique 

rtOMUAL   ET  SUR   L'ALCOOL   ISOPHOl'YI.IQIJK. 

I.e  <lilnrnre  de  zinc  anhydre  étant  plate  clans  une 
cornue  lubulée  el  eluiiflésur  une  lluunue  tV€C  pi  (caution, 
j'ai  (ail  tomber  sur  lui  peu  à  peu  de  VtUcool prôpyliauû 
nui  rnul. 

Ea  opérant  ainsi,   i6*rdece  liquide  oui  fourni  : 

Carbures  -.i/. -m\.  ;'"..■'.:  501I    ei    loi  calculani 

me  C*  il  '..i 

rburcs  liquides  <-t  corps  analogues 

Alcool  Inall  ■ .  g 

Bas  

i'..( 

Les  gaz  élaîenl  constitués  en  majeure  partie  par  du 
pylène,  exempt  de  irimlthytène,  niais  mélangés  arec  un 
laine  proportion  d'hydrogène  el  d*bydrure  de  |  ropyle; 

propoi  lioti  rpii  a  varié  1  nlre   i"  <-i  17  centièmes. 

Vers  li  lin.  les  gaz  renfermaient  eu  outre  4  Millièmes 

1  lij  lène. 

Les  ;;:»/.  condensés  par  le  brom  (ant  la  durée  totale 

«le  celte  opération,  onl  fourni  du  bromure  de  propylé 
bouillani  .'■  1  [%"  1 1  non  plus  haut. 

J'»!  mêmes  observations  en  décomposant  V al- 

cool isopropj  liijiir  par  le  chlorure  de  zinc  ;  ce  qui  a  Foui  ni 

«lu  propylène  exempt  de  triroélhylène,  <i  le  bromure  c 
respondanl, 
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III.    —    ÀNâLXffi   DBS  OAZ. 

L'analyse  des  mélanges  gazeux  contenant,  du  propylènej 

du   trimélhvlènc  et    même  de   l'élhylèin»  *'<  xécutc   de  U 
manière  suivante  : 

D'une  part,  on  dessèche  les  gaz  préalablement  par  leui 
contact  prolongé  avec  KOll  solide  en  opérant  sur  le  mer- 
cure. 

Puis  on  les  traite  par  l'acide  sulfurîque  concentré,  qui 
absorbe  le  propylène  (et  le  triméthylène,  s'il  y  en  avait). 

Le  résidu  est  transporté  sur  l'eau,  avec  les  précaution! 
que  j'ai  décrite*  dans  le  Mémoire  précité  ( [Annules , 
5*  série,  t.  XII,  p.  599)  et  il  est  traité  par  le  brome,  qui 
absorbe  Pétliylène,  s'il  y  a  lieu. 

Le  second  résidu  est  ramené  sur  le  mercure,  des-, 
et  soumis  à  l'analyse  cudiométrique  par  détonation 
l'oxygène  :  le  résultat  indique  les  carbures  forméniques  ft 
l'hydrogène. 

Si  les  gaz  contenaient  de  l'oxyde  de  carbone,  PanaljSt 
l'indique  également.  Il  est  bon  de  vérifier  la  présent 
réelle  de  l'oxyde  de  carbone  en  traitant  le  mélange  gazeux 
(après  les  actions  successives  de  l'acide  sulfurique  et  du 
brome)  par  le  chlorure  cuivreux  en  solution  acide. 

D'autre  part,  le  gaz  initial  est  traité  rapidement  sur 
l'eau  par  le  brome,  qui  absorbe  le  propylène  et  I  j 
lieu,  Pétliylène  (ainsi  qu'un  peu  de  tri  méthylène). 
résidu  est  ramené  sur  la  cuve  à  mercure,  desséché  el  traiu 
par  l'aride  sulfurîque  concentré,  qui  absorbe  le  trimé- 
tbylène  (ou,  du  moins,  la  portion  non  absorbée  par  h 
brome).  Puis  on  fait  sur  te  mercure  l'analyse  eudiomé- 
nique  du  résidu,  laquelle  doit  fournir  d'ailleurs  le  menu 
résultai  «| ne  plus  haut. 

Je  me  suis  assuré  par  des  essais  synthétiques  que  cette 
mareh.6  permet  de  reconnaître  avec  certitude  la  présence 
du  triméthylène,  mélangé  à  la  dose  de  quelques  centièmes 
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avec  le  propylène.  A  la  vérité,  le  dosage  même  du  premier 
gaz  n'est  qu'approximatif,  étant  subordonné  à  la  du 

rontact   avec    le   brome,    comme  je   l'ai    montré  plofl 
haut. 

IV.—   ACTION  DI  L'ACIDE  St'LPVBlQDB  SIR  LBS  ALCOOLS  PROI'VLIQUES. 

l'alcool  propylique  normal,  mélangé  avec  deux  fois  et 

demie  son  poids  d'aride  sulfuriqne  concentré,  ne  larde  pas 

échaufler  et    à  donner   lieu   à  une    action   très   vive. 

Parfois  il  est  nécessaire  de  la  provoquer  par  un  léger 

éehaudemenl  initial  Cependant  le  volante  des  gaz  àés;> 

près  séparation  deSOa)  est  peu  considérable  :  iocc  par 
gramni    d'alcool  environ,  dans  mes  essais. 

En  opérant  avec  le  concours  du  gaz  carbonique,  c'est- 
à-dire  en  en  remplissant  à  l'avance  tout  l'appareil,  cl  en 
balayant  à  mesure  celui-ci  par  un  courant  lent  du  même 
gaz,  pendant  toute  la  durée  de  la  réaction,  on  peai  en 
recueillir  séparément  les  premières  parties  gazeuses  et  les 
ières,  ainsi  que  la  portion  principale. 

Dans  les  trois  fractions,  après  absorption  de  COa  et  de 
SOa,  j'ai  trouvé  du  propylène  exempt  de  trimétbylèue. 

Les  gaz  l'enferment  en  outre,  surtout  à  la  Gn,  un  peu 
d'oxyde  de  carbone  et  d'hydrure  de  propyle. 

L'alcool  isopropylique,  dans  les  mêmes  conditions, 
a  fourni  également  du  propylène  exempt  de  triméthylèin', 
comme  on  pouvait  s'y  attendre. 

Ainsi,  l'alcool  propylique  normal,  susceptible  d'être. 
engendré,  d'après  les  auteurs,  par  le  tri  méthylène,  ne  le 
régénère  pas  sous  les  influences  déshydratantes  du  chlorure 
de  zinc  ou  de  l'acide  sulfurique. 


N.  —    \<;riu.N  de  l'acide  bobiqle  sua  l'alcool  MOPTLJQtre. 

J'ai  fait  une  autre  tentative  «le  régénération  en  faisant 
digérer  dans  une  cornue  de  l'alcool  propylique  normal 
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un  grand  excès  d'acide  borique  anliydre,  finement 
pulvéi ,is.:.  pendant  DOC  semaine.  l'uis  OU  a  déplace  l'air  par 
un  courant  de  gaz.  carbonii|U':  et  on  a  chauffé  doucement  la 
masse. 

Jx;  rendement  gazeux  Bal  beaucoup  plus  fort  qu'avec 
l'acide  sulfurique,  s 'élevant  au  tiers  environ  de  la  quantité 
théorique.  Mais  lea  ga/.  étaient  forme»  prinripalemciil  par 
du  propylène,  sans  triruélhylèue.  Jl  se  produit  en  outre 

des  polymères  liquides. 

NI.  —  AextOB  m   CUtOBUBS  DB  UWC  si  h  Ut  nmn.nm.t.M 

Dans  la  partie  supérieure  d'une  cloche  courbe  de  verre 
dur,  on  a  introduit  du  chiot  ure  de  zinc  anhydre  el  ou  l'y 
a  fondu,  puis  laissé  se  solidifier. 

Cela  fait,  la  cloche  a  été*  remplie  exactement  de  mercure; 

la  on  y  a  introduit  l6"%5  de  iriméthvlène sec,  aussi  pur 
et  exempi  de  propylèoe  que  possible. 

On  a  chauffé  ensuite  le  chlorure  de  zinc  irèa  doucement, 
de  façon  à  le  fondre,  niais  sans  en  élever  la  température 
jusqu'au  point  de  distillation. 

Au  bout  d'une  de  mi -heure  de  chauffe,  on  a  fait  l'analyse 
des  gaz. 

Le  volume  toi  il  des  g.iz  n'avait  pas  changé.  Ils  renfer- 
maient à  ce  moment  : 

4«»  centièmes  de  propylèue,  immédiatement  absorbante 
par  le  brome,   avec   décoloration  de   la    vapeur  (dosaj 
approximatif). 

Do  centièmes  de  triuiélhylènc  (absorbablc  par  SO'Ha) 
subsistaient,  sans  doute  paiceque  la  réaction  n'avait  pas 
été  assez  prolongée. 

Ou  voit  tpie  le  ihlorurcde  zinc  transforme  lentement 
le  tritn  lliylene  en  piopylène,  à  une   tetnj  élevée. 

JM.  Gustavson  a  constaté  une  action  semblable  du  bro- 
mure d'aluminium  à  froid  sur  le  bromure  de  n  iuiétliylène 
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iais.   dans  cette  <in'i:  la    1 1  anefi  -i  ms  i  ni  parait 

lés  par  la  combinaison  du  bromure  d'aluminium 
avec  le  bromure  du  carbure  mis  en  pnvn. 

On  conçoit  i  d'après  mon  expérience,  pourquoi  on 
n'obtient    pas  de    n  iiuéiliv'<*  ne   dans    raction   exercée 

laud    par    I'     chlorure    de   sine    sur   l'alcool    piopvlique 

>rma'. 


VU.  —    RKACTION8  COMPARAIS  Dl  i-nr. 

SUR    LB8   BRONCHES    DH   TIUMKTIIVI.KNK    BT    DE    l'IUHU  l.KNK. 

Celle  réaction,  opérée  en  présence  de  l'alcool,  régénère; 
comme  on  sait,  le-  Carbures  précédents  :  le  propylèue  ;i 
l'élit  pur,  le  iriméthylène  étant  change1  eu  partie  en 
propylène. 

J'ai  vérifié  (pie  la  réactif  «lue  avec  mie  facilité 

très  inégale  sur  les  deux  bromures.  Sux  dépens  du  bro- 
mure de  tri  méthylène,  le  trirttéthylène  h-  dégage  reguliè 
renient  vers  6o"-^o°j  tandis  que  !«•  bromure  «le  propylène 
est  attaqué  dès  la  température  • 

L'attaque  de  ce  dernier  est  si  rapide  que,  en  opérant 
i  "  de  bmmure,  la  masse  s'échatuTc  de  plus  en  plus 
ei  donue  lieu  ;i  une  évolution  presque  eiplosive  de  propy  - 
lèiïfc. 

Une  semblable   résistance,  plu»  marquée  pour  le 

Min'  de  iriméthylène,  surprend  .1  première  vue;  surtout 

l'on  attribue  au    tri  méthylène  une  formule  cyclique, 

lypotbèsc  qui  semblerait  impliquer  une  stabilité  relative 

loin-Ire  dans  les  combinaisons  du  carbure  avec  le  brome 

et  avec  li  orps  qui  s'y  unissent  au  delà  des  limites 

de  la  saturation  supposée. 

On  s'en  rend  compte,  au  contraire,  si  l'on  observe  que 

la  séparation  entre  le  brome   et   le  carbure   exige    9 ■     »4 

|  ia     pour    le    Iriinclh ylcue    que    pour    le    propylène. 

L'énergie  nécessaire  est  empruntée  à  la  chaleur  de  forma- 
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lion  du  bromure  de  zinc.  En  cftel,  la  réaction  définitive  : 

C*H«Br*-t-  Zn  — eau 

=  C*H       /.h  br=  dissous,  dégage  -rôi0*'^  pourlepropyli 

-t  5a'-*1, y  fwun  lr  lriim'-ili\lrii. 

VIII.  -       \i  ri.i\  OOMPAUftl    M    U   -iiw.mh    BUI   l.K  THlMKTinu;\i: 
tT  s  tu  lk  I'Kopu.ijm:. 

Dans  une  cloche  courbe  en  verre  dur,  ou  a  introduit  sur 
le  mercure  i<>lC,o  de  trim>'-ihyliitit',  aussi  pur  que  possible. 

La  cloche  n'était  d'ailleurs  remplie  qu'à  moitié  de  gaz, 
sa  partie  inférieure  contenant  du  mercure.  La  cloche  a  été 
boni  lu.  I m  relie  partie  inférieure  avec  un  bouchon  de 
liège,  dans  le  but  d'éviter  les  oscillations  brusques  pro- 
duites par  le  chaufiage  ni  cloche  ouverte  à  la  partie  infé- 
rieure sur  la  cuve  à  mercure.  On  opère  ainsi  à  volume 
constant. 

La  partie  supérieure  delà  cloche,  seule  susceptible  d'être 
ainsi  cliaullée,  représentait  la  moitié  environ  delà  capacité 
totale  remplie  de  gaz  Elle  a  été  entourée  de  clinquant, 
puis  celui-ci  d'une  toile  métallique  et  le  tout  chaude  sur 
un  bec  de  gaz  avec  précaution,  à  une  température  qui  peut 
limée  comme  voisine  de  55o°  (  '  )  :  cela  pendant  vingt 
minutes. 

A  pi  es  l'expérience,  le  volume  du  gaz  a  été  trouvé  égal 
,i   \g'  '■'.  •>.  Ou  •"  l  fett  l'aualyse  par  les  actions  successives  : 

r'   De  l'acide  sulfurique  et  du  brome; 
•'    Ihi   bre  ne  et  de  l'acide  sulfurique. 


(')  D'après  les  expériences  simîlain  ■  eu  l'occ;> 

atec  )«•  concours  d'un  thermomètre  à  gai. 
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On  a  trouvé  ainsi,  eu  rapportant  les  résultats  à 

100  Volumes  de  £a*  initial  ; 

loi    '  .  nuflVmcnt .  c'est  .1   'lire  : 

i  TfimétUvlène  uiuliijré  (approximatif). 

•  |  j   I      I  !  •    . 

J    \A\r.\,  ..,-. 

i  i  Hydrurei  <>  B»+*  al  i.v.li  ogèae. 

On  voit  que  le  iriméthylénc  a  été  changé  presque  entiè- 

rement  en  propylène  :   une  petite  quantité  subsistant  cn- 

ièj  vingt  minutes  et  une  autre  ayant  été  décomposée. 

D'autre  part,  10",  7  de  propylèrte  (préparé  avec  ion 
bromure,  le  zinc  ei  l'alcool)  ont  été  chauffés  eu  "cloche 
courbe,  dans  des  conditions  aussi  semblables  que  possible 
aux  précédentes.  L.<-  volume  n'a  pis  changé  sensiblement 
et  h-  propylène  «-si  demeuré  complètement  et  immédia 
tement  absorhable  par  le  brome  ;  ce  qui  exclut  sa  transfor- 
mation en  tri  méthylène  et  indique  en  même  temps  une 
stabilité  plus  grande. 

Observons  que  ce^  1  1 1 1 1  1  is  confirment  la  transformation 
«In  trimétbylène  en  propylène  par  Ja  chaleur,  annoncée 
par  .M.  Tanalar,  qui  a  opéré,  d'ailleurs,  en  faisant  passer 
les  ^az  dans  un  tube  rouge  sombre,  c'est-à-dire  dans  des 
conditions  différentes  de  temps  et  de  température. 

Il  est  clair  qu'en  opérant  plus  vite  et  à  une  température 
moindre,  le  tri  méthylène  pourrait  rester  inaltéré. 

An  contraire,  à  une  température  rouge  vif  et  prolongée, 
le  Iriméthylénc  se  détruit,  comme  le  lait  d'ailleurs  1 
ment  le  propylène. 

A  cet  égard,  les  conditions  de  mon  expérience,  exécutée 
vers  une  température  déterminée  et  prolongée  pendant  un 
certain  temps  sur  les  mômes  molécules  gazeuses,  sont  6>N 
différentes  et  plus  sûres  que  celles  qui  président  à  la  simple 
iraicrsée  d'un  gaz,  dont  les  bulles  successives  passent 
chacune  eu  quelques  secondes  par  un  tube  de  verre  chaufie 
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h  la  même  température.  En  effet,  la  plupart  des  réactions 
py  régences  et  nolaiiiincni  lea  transformations  isomériquea 
ne  sont  pis  instantan 

Ku    résumé,   I.    Iriméthylèfte  est    moins  stable  que  le 
propylènc  et  il  m  transforme  en  son  isomère,  -soit  parla 

chaleur, 

Soil  DIT  les  agents  dits  c/f  coulait , 

Soit  même  j  plus  ou  moins  partiellement)  pif  l'influence 
•  lis  réactif»  employés,  pour  former  son  bromure,  ou  pour  le 
lérer  d«  sou  bromure. 

Ce   soni   là    des  résultas   <jup    les   données   thermorlii- 
mtques  permettaient  de  prévoir. 


Sf  II  LA  SnniLTWKITH  DES  PIIÉNOUfilKS  DOXYllYrlOU 

ET  DES  IMIKVOHÊMS  D'HYDRATATION 

ACCOMPLIS  AUX  DÉPENS 

DES  raciPES  oi:g\m(jh;s  sois  les  ixm i:\i.es  hkumes 

DE  1/OXYliEXE  LIllilE    ET   DE  LA  11MÊI1E 

I .  KXPKfUKNCKS    PI»    I.IÎTIIKII    KTnVUQtîl  •'  )  : 

Pau  M.  BERTHELOT. 


Les  expériences  que  je  rais  exposer  sont  relatives,  pour 
la  plupart,  à  L'action  directe  de  l'air  sur  les  composés  or- 
ganiques, à  la  température  ordinaire  ou  a  des  tempéra- 
tures :  action  lente  cl  peu  étudiée  en  général,  à 
cause  de  cet U*  lenteur  même.  Mais,  par  contre,  elle  oll're 
cet  intérêt  d'être  applicable  aux  phénomènes  naturels,  sans 
l'intervention  des  agents  chimiques  proprement  dits,  qui 
opèrent  dans  un  temps  très  court,  mais  dans  des  conditions 
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dissemblable,  de  celles  qui  président  aux  phén  ,diy- 

ogiques. 

Rappelons  d'abord  que  les  prîni  ipam  phénomènes  clii- 
miques  accomplis  au  sein  des  animaux  soûl  des  pli  •- 
non  lation   et  d'hydratation,  ou  d'hydrolyse, 

comme  ou  «lit  aujourd'hui  :  ce  sont  là  l««  phénomènes  les 
plus  importants  qui  président  soit  à  la  nutrition,  soit  à  la 
production  de  la  chaleur  animale.  On  les  envisage,  le 
plus  souvent,  comme  toul  i  fait  séparés  ci  réalises  sous 
l'influence  d'agents  essentiellement  distincts,  agents  qui 

auraient    seulement    ceci    de  eonimun    de  différer,  en   £«'•- 

al,  dc*s  agents   ordinaires  de  la  Chimie  minérale.  I 
derniers,  en  effet,  opèrent,  pour  Is  plupart,  d'une  façon 
brusque,  violente  et  avec  le  concours  de  températures  plus 

nu  moins  élevées.  Tri  est  le  cas  des  acides  el  des  alcalis 
concentrés,  lorsqu'ils  déterminent  des  hydratations  ou  des 
déshydratations;  tel  est  également  le  cas  des  acides  et 
antres  composés  oxydants  :  l'acide  axoiique,  l'ai 
manganique,  les  peroxydes  métalliques,  le  chlore  avec  le 
concours  de  l'eau,  etc..  lorsqu'ils  déterminent  des  oxyda- 
lions.  Or,  ces  conditions  sont  incompatibles  avec  le  main- 
tien de  la  vie.  Mais  alors  interviennent  les  action 
dont  on   ne  tenait  :  omple   en   Chimie  organique 

avant  l'époque  où  elles  m'ont  conduit  à  réaliser  la  synthèse 
des  corps  gras  naturels,  en  1-854,  rl  ilv;"J[  nst  lo  ij 
(  Inrelies  sur  la  formation  des  éthers  (i8<><>),  point  «le 
départ  de  li  plupart  des  travaux  et  considérations  relatifs 
équilibres,  <jui  ont  pris  aujourd'hui  un  si  grand  déve- 
loppement dans  la  Mécanique  chimique. 

A'i  lieu  d'expliquer  les  phénomènes   chii  de  la 

vie  par   les   notions   purement    mécaniques  de  la  Chimie 
miuérale,    un  grand  cllbrl  a    été  tenté  pour  ramener  ces 
nénoiuèms   à  des   notions   spéciales.,    d'ordre   vitaliste  : 
on  les  'royait  expliqués,  par  cela  seul  qu'on  1<  I  lit, 

mi  vaut  une  expression  vague  et  mal  définie,  comme  eorré- 


li 
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latifs  du  développement  délies  vivants  microscopiques. 
Cependant,  en  vertu  d'une  évolution  caractéristique,  ces 
notions  oui  fini  à  leur  U>nr  par  rentrer  dans  le  cadre  de  la 
Chimie  proprement  dite  :  ce  n'est  pas  ici  le  lien  de  rap- 
peler l'histoire  de  «es  débats.  Aujourd'hui  tout  le  monde 
admet,  je  croîs,  que  les  microbes  agissent  en  fabriquant 
des  romposés,  d'ordinaire  solubles,  qui  serf  en  I  d'intermé- 
diaires aux  hydratations  et  aux  oxydations  des  organisa 
vivants. 

J'ai  lâché  moi-même  d'apporter  ma  contribution  à  ces 
nouvelles  manières  de  voir,  conformes  d'ailleurs  aux  ex- 
périences et  aux  vues  précises  que  j'avais  développées  en 
1860,  lorsque  j'ai  découvert  le  ferment  soluble  inversif  du 
sucre  de*  canne.  Depuis  j'ai  exéculé  une  élude  spéciale  sur 
les  principes  oxydables,  doués  de  propriétés  oxydantes,  et 
j*ai  essayé  d'en  établir  la  théorie,  assimilant  lettre  actions  à 
celles  (jue  j'avais  déjà  constatées  pour  l'eau  oxygénée,  le 
peroxyde  d'argent,  le  chlorure  manganeux,  l'essence  de 
térébenthine,  etc.  J'ai  réuni  ces  faits  et  ces  explications 
dans  mon  dernier  Ouvrage  (Chimie  -végétale  a  agricole, 
t.  III,  liv.  IV  Propriétés  oxydantes  de  diras  pincipes 
oxydables,  p.  47°" 5 1  o).  J'ai  également  relié  certaines 
de  ces  réactions  oxydantes  à  des  réactions  hydratantes, 
corrélatives  et  simultanées. 

Je  me  propose,  dans  le  présent  travail,  de  poursuivre 
ce  sujet,  en  exposant  quelques  expériences  nouvelles.  Il 
s'agit  d'oxydations  accomplies  sous  les  influences  simul- 
tanées de  l'oxygène  cl  de  la  lumière.  J'ai  recherché  si  ces 
influences,  —  lorsqu'elles  agissent  sur  l'élhci  éthylique, 
l'un  des  types  les  plus  simples  de  composés  dédoublables 
par  hydratation,  —  sont  susceptibles  à  la  fois  de  l'hydrater, 
c'est-à-dire  d'en  changer  une  portion  en  alcool,  en  même 
temps  qu'elles  en  oxydent  une  autre  portion.  Voici  le* 
fails  que  j'ai  observés. 

Ils  soûl  groupés  en  tr  As  séries  : 
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Ut  première  série  est  tel  !  icflon  comparée  de 

l'éllu-r  étbylique,  d'une  pari,  sur  l'eau  ei  l'air;  d'autre 
part,  sur  l'eau,  I  :  *  •  ■  <•!  I  '•-  m  oxygém  i  I  îhaque  •  spérienoa 
a  été  poursuivie  à  la  fois  dans  l'obscurité  et  avec  le  con- 
cours de  la  lumière  solaire  directe,  pendant  cinq  mois. 

La  seconde  série  est  relative  à  l'action  comparée  delà 
lumière  solaire  et  de  l'obscurité   mi    l'étber,   l'eau  ei 
gène,  pendant  un  temps  beaucoup  plus  court. 

La   troisième  série,    au   contraire,  expose  les   résultats 
obtenus  par  l'altération   lente  de  l'élher  pur,  sous  Pin 
lluence  de  l'air  et  de  la  lumière  diffuse  au  bout  de  dix- 
iqtt  ans. 

J'ai  d'abord   préparé  de    l'éibcr  ordinaire,    purifié  aussi 

rigoureusement  que  possible  par  les  méthodes  aujourd'hui 
usitées  :  actions  successives  de  l'eau  acidulée,  de  l'eau  alca- 
linisée,  puis  de  la  chaux  vive,  suivies  de  rectifications  1 
des  températures  bien  mesurée!  ci  fixes.  L'élber  ainsi 
purifié  a  été  enfermé  dans  un  certain  nombre  de  ballons 
de  verre  mince,  presque  complètement  remplis,  scellés  i  u 
lan>[«'  tel  i  "ii  iei  vês  di  a  -  l'ob»cur>té. 

Première  série.  —  J'ai  pris  quatre  matras  à  long  col, 
d'une  capacité  voisine  de  a5o  centimètres  cubes  chacun, 
el  j'ai  d'abord  introduit  dans  chacun  d'eux  un  tube  de 
verre  mince  de  i  icr  à  tu*c,  7  grammes  en\  irun  (10  centi- 
mètres cubes)  d'éther  extrait  au  moment  même  de  l'un  de 
ces  ballons. 

Cela  fait,  le  col  du  matras  a  été  étranglé  sur  un  point, 
en  forme  d'entonnoir. 

Dans  deux  des  matras,  j'ai  versé  ensuite  10  centimètres 
cubes  d'eau  pure. 

Dans  le»  deux  autres  1  o  centimètres  cubes  d'une  solution 
d'eau  oxygénée  pure,  non  acide,  susceptible  de  fournit 
i^ee,8  d'oxygène  par  centimètre  cube  aux  corps  oxyd.ibh  s, 
ou  de  dégager  cet  oxygène  à  l'étal  libre  (oxygène  dispo- 
nibli 
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Cela  fait  f  la  partie  étranglée  de  cbaquc  mal  ras  a  clé 
scellée  d'un  trait  dé  chalumeau.  Cliarun  d'entre  eux  con- 
tenait ainsi  un  volume  d'air  exactement  connu,  sous  une 
pression  et  à  une  température  déterminées. 

Il   ne   reste   plus  qu'à   briser   le   tube  de   verre  rempli 

d'éllier  ■  l'aide  de  quelques  secousses,  pour  le   mettre  en 

nce  de  l'eau   pure,  ou  île  la  dissolution  «l'eau  oxy- 

généet  ainsi  que  de  Pair  contenu  dans  les  matras,  les  pro- 

porlione  relative*  «le  ces  divers  corps  étant  connues. 

Deux  de  us  mntras  ont  été  conser\és  dans  l'obscurité; 
Deux  autres  sur  une  table,  sur  une  teriasse  exposée  à 
l'aciion  directe  de  la  lumière  solaire,  pendant  cinq  mois 
(février  à  août  ï9* 

\v.int  de  décrire  les  résultats  obtenus,  il  convient  de 
er  les  proportions  relatives  des  corps  mis  en  pré- 
sence et  de  les  comparer  avec  celles  qui  répondraient  aux 
Iransfonii.ii iona  définies  les  (dus  simples  que  i'éther  esr 
susceptible  d'éprouver,  par  les  réactions  de  l'oxygène 
libre,  ou  de  l'eau  oxygénée. 

Par  i  xemple,  on  déduit  des  données  relatives  à  un   ma- 
tras (I),  contenant  de  l'eau  pure,  que  l'oxygène  de  l'air 
.  trouvait  pesait  o*r,o6o  au  début  de  l'expéi 

Dans  un  nuire  malras  (II),  contenant  une  dissolution 
d'eau  oxygénée,  l'oxygène  de  l'air  pesait ogr,o65  et  l'oxy- 
disponîble   dans    l'eau   oxygénée,    o**,iq5î    total, 
■ 

Comparons  ces  données  avec  les  tendions  oxydant 

I'éther  .  une  molécule  d'élher  "!,  ..3^>0  s=  y4  grammes  exi- 

gciail.  poui  Gxel  deux  atomes  d'oxygène,  Oa=  3a  grammes 
et  élément,  en  formant  de  l'aldéhyde  CaHlO 
<;c*H')*o  +  o»  =  »G»H»o  -  ino. 

La  loriuatiou  de  l'acide  acétique  répondrait  à  64  grammes 

d'oxygène 

(C*H*)*0-i-aO,=  aC»H*0«-t  H«0. 
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La  combustion  totale,  •  192  grammes  d'oxygène 

(CI,      0      G0*=4C0* 

Au  contraire,  la  formation  de  peroxyde  dYibylc, 
(Cai  ompi   '•  qui  prend  naissance  immédiatement 

avec  l'éther  anhydre  soumis  à  l'influence  de  l\  /.one, 
d'après  met  recherches  Antérieures  (');  ou  bien  qui  se 
Oie,  mais  plus  lentement,  sons  l'inlluence  de  l'oxygène 
libre;  celle  formation,  dis-je,  répond  seulement  à  la  fixa- 
lion  il'un  atome  d'oxygène  pour  deux  molécules  d'éiher 
(nrotoxyde  d'élhyle) 

0      O  =  t  « 

soil  b"  grammes  d'oxygène  pour  1  molécule  d'éiher. 

Si  nous  rapportons  ces  nombres  au  poids  de  l'élher 
employé  es    expériences    ci-dessus,   c'est-à-dire   l 

7  grammes,  on  arrive  aux  chiffres  suivants  : 

La  combusi  ioq  lotale  exigerait 18,     ••  -I  oxj  gène. 

La  formation  de  l'acide  acétiquei  6.     0 

1  nation  de  l'aldéh  y  de 1 .     0 

Lu  formation  du  peroxyde  d'éthyle  0     76 

liras  1  l  '  renferme  lentement.      oto6o  d'oxygène  libre 
Et  le  inatras  (11)  ■■  .      0,061 

aible. 

On  voit  que  dans  tous  les  cas  une  fraction  m  ni.  ment. 
et  même  une  fraction  minime  de  l'éther  eihylique,  est 
susceptible  cl  être  attaquée  par  la  dose  d'oxygène  mise  en 
présence. 

Cette  circonstance  a  été  maintenue  à  dessein,  afin  de, 
prévenir  autant    que  possible  des   transformations  trop 

ofondes  et  de  se  placer  dans  des  1  onditions  comparables 
à   celles  que   l'on  observe   au   sein  des   èlrcs  vivants,  où 
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l'oxygène  intervient  peu  à  peu  :  sa  dose  relative  demeurant 
faible  à  chaque  instant)  par  rapport  à  la  masse  des  prin- 
cipes immédiats  oxydables  mie  en  présence. 

Ceci  posé,  voici  les  résultats  obtenus. 

i°  Lin  niatr.is  renfermant  dé  l'étber,  de  l'air  et  de  Peau 
a  «'le  conservé  pendant  deux  mois  il  ans  l'obscurité,  au 
fond  d'une  armoire  de  laboratoire.  Puis  on  Ta  examiné. 
Il  ne  s'y  était  pas  formé  d'alcool  et  les  phénomènes  d'oxy- 
dation étaient  peu  prononcés. 

a"  Même  résultat  à  peu  près  négatif  avrr,  un  matras 
renfermant  de  l'éther  et  une  dissolution  aqueuse  d'eau 
oxygénée  ;  pas  d'alcool.  I.i  décomposition  même  de  l'eau 
oxygéuée  était  loin  d'être  terminée. 

3°  Au  bout  de  six  mois,  j'ai  examiné  les  deux  matras 
similaires,  qui  avaient  été  exposés  cm  soleil .  Pai  déterminé 
la  composition  exacte  de  l'atmosphère  gazeuse  qui  y  sub- 
liatait  :  j'ai  constaté  ensuite  dans  la  liqueur  la  formation  de 
l'aldéhyde  et  de  ses  dérivés,  celle  de  l'acide  acétique  et 
celle  de  l'alcool.  Il  n'y  avait  pasd'éther  acétique,  du  moins 
eu  dose  notable.  L'eau  oxygénée  avait  entièrement  dis- 
paru. 

Liquides.  —  J'ai  dosé  spécialement  l'alcool  et  l'acide 
acétique.  A  cet  effet,  on  distille  le  conlen  i  liquide  du 
mai  ras.  de  façon  à  séparer  d'abord  l'éiher  inaltéré  (mé- 
langé d'aldéhyde,  etc.).  puis  l'eau  (un  demi  à  un  centi- 
mètre cube)  contenant  à  peu  près  tout  l'alcool.  Une  fois 
léther  exactement  éliminé,  ce  que  ?a  grande  tension 
peimet  de  réaliser,  il  suffit  de  recueillir  les  premières 
parties  du  liquide  aqueux  et  d'y  ajouter,  suivant  ma  mé- 
thode ordinaire,  du  carbonate  de  potasse  cristallisé,  en 
opérant  dans  un  tube  gradué  très  étroit.  L'alcool  se  sépare 
en  couche  supérieure  et  peut  être  estimé  avec  une  précision 
assez  grande. 

Cette  méthode  offre  l'avantage  de  mettre  en  évidence 
Y  alcool  en  nature;  au  lieu  d'en  déduire  l'existence  d'après 
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des  propriétés  physiques  ou  chimiques  indirectes,  «jue  la 

-'.'lia1  d'autres  composes  organiques  rolattls  risque  trop 
souvent  il»1  mettre  en  défaut. 

fparalion  de  l'eau  alcoolisée,  on  litre  avec  l'eau 
de  baryte  la  valeur  acidimétrique  du  résidu.  Cette  valeur 
a  été  estimée  en  acide  acétique-,  la  liquevr  ne  con- 
tenant ni  acide  oxalique,  ni  acide  organique  fixe,  comme 
j<-  l'ai  vérifié.  Le  chiffre  obtenn  eat  un  peu  faible,  la 
liqueur  alcoolique  précédente  ayant  entrainé  un  peu  d'acide 
acétique,  toutefois,  la  correction  résultante  est  minime, 
comme  je  l'ai  vérifié  par  des  essais  spéciaux. 

L'analyse  de  I  atmosphère  gazeuse  a  fourni  des  résultats 

istiques.  l-'.n  effet,  cette  atmosphère  ne  contenait 

plus  trace  d'oxygène  libre.  Elle  était  constituée  par  de  la 

vapeur  d'élhei    (ei  d'aldéhyde),  de  l'azote  <-i  une  petite 

de  fonuène,  Cil1,  sans  acide  carbonique. 

Pour  faiie  l'analyse  du  mélange  gazeux,  la  vapeur  d'éthet 
j  été  absorbée  d'abord  en  totalité  et  immédiatement  par 
l'a»!  le  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  concentré 

résidu  .»  éié  mélangé  avec  un  peu  de  gaz  Lonnant  cl 

ixygène  en  excès  el  soumis  à  l'analyse  par  clétoualiou. 
Ona  reconnu  ainsi  l'existence,  inattendue  d'ailleurs,  du 
loiniéne  dans  les  deux  échantillons. 

Voici  le  Tableau  des  chiffres  obtenus  par  l'analyse  des 
deux  tnalras  exposés  au  soleil   pendant  cinq  mois.  Ces 
indiquent  d'une  pan  l'oxygène  consommé,  d'ail 
le  formène,  l'.icide  acétique  et  l'alcool  produits. 

1.  il. 

Blber,  il 
ci  eau.  cl  i    i 

o,of»o  ••  .'!(•  i      o,  i  , 

CH«   Innivr 0,0 

:ii.-,  < :mi    ' 
.1   l  »ll»0    0,08  0,a6 

Ces  donni  lissent  la  formation  de  trois  ordres  de 

i 
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m posés  distincte,  aux  dépens  de  l'étlior  soumis  à  l'in- 
lluenre  de  la  lumière  en  présence  de  l'oxygène  et  de  l'eau, 
DIE  : 

i"  La  formation  de  l'acide  acétique,  formation  normale, 
résultant  d'une  oxydation  ; 

■à°  La  formation  de  l'alcool,  laquelle  résulte  d'une  hy- 
dratation très  digne  d'intérêt  ; 

3"  Kiilin,  la  formation  du  formène  atteste  un  dédou- 
blemeiu  complexe,  lequel  se  rauaclie  pem  6ire  à  l'inoienî- 
liié  du  peroxyde  d'arétyle,  supposé  produit  tout  d'abord. 
Mais  i  eue  formation  est  accessoire. 

Examinons  de  plus  près  les  deux  réactions  fondamen- 
tales. 

La  format  ion  de  l'acide  acétique  est  quatre  fois  aussi 
forte,   en    présence  de    l'eau  oxygénée,    qu'en    présence  de 

l'oxygène  libre.  Or  pour  o8r,  200  d'acide  acétique,  foemë 
aux  dépens  de  IViher,  il  a  fallu  consommer  o*r,  107  d'oxy- 
gène, dose  supérieure  aux  O^jOdfi  libres  dans  l'atmo- 
sphère initiale  du  mairas  :  l'eau  oxygénée  est ilom  inter- 
venue d'une    manièie    nécessaire    dans   la    formation    de 

l'acide  acétique  du  uatraa  (II). 

Quant  in  matraa(I)|  les  oRr,o53  d'acide  a<  étions  formés 
répondraienl  à  oKr>oa8  d'oxygène,  c'est-à-dire  à  la  moitié 
environ  de  celui  de  l'air  du  matras. 

Le  surplus  de  l'oxygène  disparu  s'élève  à 

i>*'.o3i  pour  Ir  mat  ras  :  eau  4-  éllier; 

•  ■I  -i 

ff,  l53  pour  le  matras  :  eau  -+■  élher  -»-  eau  oxygéné»1. 

Il  a  concouiu  à  changer  une  certaine  dose  d'élher  en  aldé- 
hyde et  eu  produits  divers. 

À  première  vue,  l'alcool  semble  résulter  d'une  liydra- 
latiou,  sons  oxydation  Bp|)arente.  Mais  cette  explication 
parait  insuffisante,  léilier  ei  l'eau  ne  se  combinant  direc- 
tement SOUS  aucune   iuJlucnce  connue  et  surtout  n'étant 
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pas  i  n  combinaison,  dans  les  essais  similaires  relaies 

plus  li.nn,  pend  mi  le  tnê  tu  temps. 

On  doit  faire  intervenir  «1er,  lors  mur  réaction  liydra- 
i  va  élative  de  l'oxydation.   L'hypothèse  de  l'étfeei 

are  présente  lont  d'abord.  Cependant  la  formation 

de  cetéihcr  n'a  pas  lieu  en  fait,  lorsqu'on  motet)  prése 
l'acide  acétique,  même  exempi  d'eau,  ei  l'éther  anhydre  I 
la  température  ordinaire.  Ce  n'est  qne  Tara  la  température 
île  Soo°  que  la  combinaison  a  lieu,  d'après  mes  anciennes 
expériences.  En  tout  ca.\  cil»?  ne  se  développe  pus  en 
présence  d'un  gi  and  excès  d'eau.  Il  faut  donc  admettre  ici 
quelque  mécanisme  particulier. 

<  .»•  mécanisme  est  d  ailleurs  spécialement  efficace  eu 
présence  de  l'eau  oxygétiée,  la  dose  d'alcool  formé  étant 
alors  triple  de  celle  que  l'on  observe   suis  eau  oxv^énée. 

Celai  qui  ente  des  lors  à  l'esprit,  comme  con- 

i'onne  aux  faits  observés,  est  la  production  dn  peroxyde 

ihylc,  corps  susceptible  d'être  obtenu  eu  effet  par  I  i 
lion  immédiate  de  l'ozone  sur  lViher,  et  même  par  l'action 
[tante  d«-  l'oxygène  ordinaire. 

Entre  ce    peroxyde  et  l'eau  oxygénéi         développent 
équilibres,  qui  en  font   va  ri  ci    I«*s  propoi rela- 
tives :  soit  avec    l'eau  u                   préexistante,  soil   même 
ave              [eue  ordinaire,  le  peroxyde  d'édifié  se  dédouble 
mu  eilci  sou-  l'inflnence  d'un  excès  d'eau  en  alcool  et  eau 
née 

H      «»»  -  iiPi.       ;<;-n  i>  +  11*0», 

u   l'oxygène  peut    être  employé  à  oxyder  un»-   autre 
u-ti'Mi  d'éther. 

L'oxygène  disponible  «le  Peau  oxygénée  se   pot 

alors  soil  sur  l'alcool  ainsi  formé,  soit  sur  l'éilier,  lequel 

v  -■  I       sent  en  dose  beaucoup  plus  forte,  pOUI  lormi  r 

ni   de    l'aldéhyde,    puis   de    l'acide    acétique.    A    cet 

égard,  l'eau  oxygénée  agit  eu  fournissant  de  l'oxygène  et 
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;:iui  en  tè  substituant  dans  la  molécule,  à  la  façon  du  ra- 
dical hypothétique  liydroxyl,  HO,  Jottl  I  Cati  oxygénée 
possède  la  composition.  En  toul  cas,  la  dose  d'acide  aCé- 
licpie  ainsi  formée  représenterait  seulement,  en  théorie, 
i  molécule  de  cel  acide  pour  8  molécules  d'al<  ool  formé; 
tandis  qu'en  fait  le  rapport  est  inv«  cm-,  toit  3  g  molécules 
d'acide  pour  i  d'alcool  awe  reata  oxygénée,  ou  3  molé- 
cules d'acide  pouc  i  d'alcool  avec  l'eau  pure  et  l'oxygène 
libre. 

On  pourrait  supposer  une  corrélation  plus  directe  entre 
l'acide  et  l'ahool.  en  admettant  que  l'éiber  ordinaire  se 
transforme  d'abord  dans  i'éllicr  acétique,  produit  normal 
de  la  combinaison  entre  l'alcool  et  l'acide  acétique;  j'en 
aj  déjà  parlé  plus  liaial  : 

(CH*)1  0-4-0*-  »     H  ÛM-  H*0. 


Ed  admettant  que  ce  produit  se  dédouble  à  mesure,  tu 
contaci  d'un  excès  d'eau,  en  aeide  acétique  ci  alcool,  il 
n'interviendrait  qu'à  l'état  naissant,  comme  on  disait  au- 
l refais.  Mais,  dans  ce  cas.  l'acide  et  l'alcool  devraient 
prendre  naissance  à  rnulccules  égala  :  ce  qui  ne  répond 
pas  davantage  ;.u\  i apports  observés,  non  plus  qu'au  Fait 
d'après  !e«pwl  l'oxygène  consommé,  soit  avec  l'air  seul, 
snil  avec  le  concours  de  l'eau  oxygénée,  est  double  environ 
de  celui  qui  concourt  à  former  de  l'acide  acétique. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  ces  interprétations,  il  n'en  d<  meure 
pas  moins  établi  par  les  expériences  précédée  tes  qup,  sous 
l'influence  de  l'oxygène  libre,  on  fourni  par  l'eau  i>\\- 

rée,  influence  activée  par  la  lumière  et  lentement  exercée 
dès  lu  température  ordinaire,  l'ciaer  subit  h  la  fois  une 
double  réaction  :  l'une  oxydante,  qui    fournil    l'ald: 
•  t  l'acide   acétique,   et   l'autre  hydratante,   qui    fournit 
ool. 

'»•  <i  rù me  série.  —J'ai  pris  de  l'éther  anhydre,  purifie 
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•i  complètement  que  possible,  ci  je  l'ai  réparti  entre 
cinq  vases  de  la  faç.m  suivante  : 

i°  Tube  scellé  renfermant  ioccd'éifaAr anhydre,  rempli, 

'exception  de  l'espace  nécessaire  à  lu  dilatation  du  li- 
quide. 

a"  Tube  scellé,   ôrc  étlier  -f-  io"  eau.   Ces  deux  mbes 
«ni  ses  ri  la  lumière  solaire  di/vcle  les  après-midi 

3-  Un  tube  semblable  au  second  a  été  conservé  clans 
l'obsi  utile. 

4*   Un   ballon  de    i  J98**  plein  d'air.  On   y  a    introduit 
un   tube  de  verre  mine.-,   rempli   avec    ioec  d'eau  et  5" 
d'étlnr  :  on  a  étranglé  le  col,  on  l'a  scellé.  Puis  on  a  bl 
le  tube  intél  on  a  placé   le   ballon  dans  l'obscurité. 

Un  ballon  de  1  5  tooc.  Ou  y  a  placé  un  tube  renfermant 
6*r,  9  d'éthei  anhydre  et  io'p  d'eau,  scelle  Ou  t  étranglé 
le  col  du  ballon.  Ou  l'a  rempli  avec  de  "l'oxygène,  par 
de|/  uis  on  l'a  scellé  à  la  lampe.  On  a  brisé*  !<• 

tube  inlérieui  el  l'on  a   placé  ce  ballon  dans  un  lieu  où  il 
recevait  la  lumière   solaire   directe  pendant  l'après-midi. 
uq  expériences  ont  duré  du  •>«  .oui  au  19  octobre 

0. 

Au  boul  de  ce  temps,  on  a  analysé  les  produits.  Dana 
les  lobes  1 ,  2,  3  scellés,  et  «  peu  près  pin  ,  aucune 

réaction  appréciable  n'avait  eu  lieu. 

Les  ballons  ,j  et  5  ont  été  mis  <u  relation  par  des  tubes 
1  joutes  sans  briser  la  pointe  du  ballon  ei  remplis  d'ailleurs 
de  mercure  avec  une  cuve  à  mercure,  de  façon  h  permettre  la 
récolle,  sans  aucune  perle,  des  gaz,  correspondant  à  l'excès 
de  pression  pioduit  par  la  formation  de  la  vapeur  d  étaOl 

près  scellement  du  ballon  puis  rupture  du  mbe  intérieur). 
—  Ou  a  cassé  la  pointe  de  chaque  ballon  dans  l'intérii  ai 
îcuic  du  tube  consécutif,  de  façon  à  recueil  lit,  à  mesurer 
t  ;i  analyser  les  gaz. 

D'après  L'expérience,  dans  un  cas  comme  dans  l'autre, 

»s  gaz  étaient  formés  uniqui  men  t  par  de  la  vapeur  d'élln  1 
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absoibablc  par  SO'II-,  plus  de  l'oxygène,  non  absorbai)!  c 
parla  potasse  seule,  mais  absorbable  après  addition  do 
pyrogaJJol,  el  enfin  ivre  de  l'azote  préexistant. 

Il  ny  avait  point  de  gaz  combustible,  connue  on  i'n 
constaté  par  détonation,  avec  de  l'oxygène  mélangé  de  gaz 
(onnani. 

l'an1-  le  ballon  j  (obscurité)  I*  rapport  final  entre  l'oxy- 

'  L'azote  étant  exact»  m<  ni  celui  de  ces  gaz  dans  l'air 

initial,  il  en  résulte  qu'il  n'y  avait  eu  aucune  absorption 

;èue.  —  Le  liquide  aqueux  extrait  du  ballon  n'avait 

6  réaction  acide,  ce  qui   prouve  qu'il  ne  s'étS  I    pas 

formé  d'acide  acétique.  Quant  à  l'alcool,  la  dose  n'en  était 

pas  appréciable. 

La  lumière  parait  dont  aire  pour  déterminer 

/  altération  de  i'éther. 

Dans  le  ballon  5  (lumière  solaire),  il  y  avait  eu  absor- 
ption de  quelques  centimètres  d'oxygène,  l'as  de  g:iz  com- 
bustible; acide  acétique,  f"  ':  alcool,  occ,  i  2,  c'esl-à-dirc 
un  decigramme  ou  un  et  demi  centième,  produit  de  la 
transformation  de  l'éilur. 

Ces  résultats  montrent  que  I  étlier,  dans  les  conditions 
de  température  (i5"  à  -.?<>")  et  de.  durée  (sept  semaines  j 
SÎgna!  pas  été  oxydé  sensiblement  dans  l'obscurité; 

tandis  que  la  lumière  en  a  déterminé  l'oxydation  lente, 
cette  oxydation  étant  accompagnée  par  une  hydratation 
simultanée  qui  porte  sur  fies  doses  d'éther  beaucoup  plus 

fortes  que  l'owdwlion. 

Ces  résultats  sont  conformes  à  ceux  de  la  première  série; 

à  cela  près  que  la  durée  de  la  deuxième  expérience  et  les 

températures  maxima  ont  été  beaucoup  plus  1  ui.-.idriables. 

Dans  la  série  suivante,  la  durera  été,  au  contraire,  bien 

plus  grande. 

Troisième  strie.  —  F,n   1882,  j'avais  préparé,  pour  dis 

e  tbermochimie  et  pour  l'élude  du  peroxyde 

l'«ili-,le,  une  notable  quantité  detber  anhydre,  purifié 
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aussi  complètement  que  possible.  Cet  éther  avait  été  dis- 
tribué en  partie  dans  des  ballon.*  de  a5o™  environ,  remplis 
presque  entièrement  (sauf  on  peu  d'air  daui  le  col  i  el 
•liés  à  la  lampe.  Une  antre  portion  avait  été  mise  dans 
des  ilaeous  bouchés  à  l'éineri.  —  J'ai  conservé  depuis  cette 
époque  dans  mes  collections  quelques  ballons  el   Hâtons 

QOU  Util; 

L'éther  subsiste  en  »8ptj,  dans  les  ballons  scellés.  Je  me 
suis  assuré  qu'il  distille  entièrement  à  point  iixe  el  inal- 
téié.  J.es  dernières  gouttes  restées  dans  la  cornue  ont  subi 
une  réaction  acide,  équivalente  d'après  titrage  ;i  un  quart 
de  milligiamme  d'acide  acétique,  L'éiln-r  n'est  donc  pas 
altéré  par  une  conservation  de  dix-sept  ans,  en  vase  clos 
el  à  la  lumière  diffuse. 

Dans  la  plupart  des  flacons  bourbes  à  L'émeri,  l'étlier 
avait  disparu,  par  suite  des  éebanges  lents  et  inévitables 
qui  s'opèrent,  par  l'intervalle  annulaire  du  col  et  du  bou- 
chon, entre  l'atmosphère  ambiante  et  celle  du  Bacon. 
Cependant,  lorsque  la  clôture  à  l'émeri  du  flacon  s'est 
trouvée  excellente,  ce  qui  a  eu  lieu  dans  quelques-uns, 
l'oxydation  lente  de  l'éther  intérieur  ■  donné  naissance 
des  composés  moins  volatils,  dont  une  pai  tie  au  moins  s'esl 
retrouvée  au  bout  de  dix-sept  années. 

J'ai  pu  opérer  très  nettement  sur  un  <<  liantillon  de  ce 
genr<*,  contenu  dans  un  flacon  de  '■>'''  rempli,  en  188a, 
avec  le  même  éther  anhydre  que  le  ballon  analysé  plus 
haut.  Le  liquide  subsistant  eu  août.  i8uy  occupait  7**  en- 
viron, et  son  poids  était  à  peu  prés  le  tiers  de  l'éther 
aiibydrc  qui  l'avait  fourni.  La  distillation  fractionnée  08 
ce  liquide  et  l'analyse  par  titrages  alculimétriqucs  des 
produits  ont  fourni  les  tésultals  suivants  (appioximatifs)  : 
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Il    n'\    avait  pas  d'autres  composés,   du  moins  en  dose 

notable.  Le  poids  letrouvé  de  ces  divers  corps  est   assn- 

inférieur  à  la  réalité,  en  raison  des  perte*  par  éva- 

alion,  perles  probablement   plus   fortes   pour   l'alcool 

(nie  pour  l'acide  acétique  et  l'eau. 

Le  Tableau  suivant  indique:  les  poids  d'oxygène  absorbé, 
d'étlier  détroit,  d'eau  produite,  répondant  à  chacun  de  ces 
corps  obtenus  : 
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Le  poids  de  ces  composés  subsistant  dans  le  flacon  repré- 
sente 46r»°7  d'étlier,  sur  I7«r  contenus  au  début  dans  le 
llacun  ;  l 'S^  environ  ont  donc  disparu  par  évaporaliou  ou 
nullement. 

Si  l'on  compare  les  poids  relatifs  des  produits,  on  voit 
que  le  poids  de  l'alcool  libre,  soit  a6r,fi,  surpasse  de  2e',  1  f\ 
le  poids  équivalent  (o*r,46)  à  l'acide  acétique  libre  ;  c'est-à- 
dire  que  le  poids  total  de  cet  alcool  est  six  fois  aus>i  eon- 
•ddérable  que  celui  qui  correspondrait  h  une  formation 
temporaire  d'éther  acétique  avec  l'acide  libre  actuel. 

11  est  d'ailleurs  triple  du  poids  de  l'alcool  équivalent  à 
I  ëtlier  acétique  réellement  observé. 

Ces  valeurs  conduisent  aux  mêmes  conclusions  que  la 
première  et  la  deuxième  série,  dont  la  durée  a  été  plus 
courte.   En   effet,  on    a   retrou\é  sous  foi  me   d'alcool    les 
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centièmes  da  poids  du  carbone  contenu  dans  léther 
priu  iiil  m  Beulement  2  centièmes  de  carbone  sous  forme 
d'acide  acétique.  L'oxydation  de  l'élher  est  donc  accom- 
pagnée par  une  hydratation  beaucoup  plus  considérable. 
Les  phénomènes  spontanés  observée  sur  t'étlier  sont 
applicables,  in  principe  et  probablement  en  fait,  n  une 
multitude  de  composés  végétaux  et  animaux,  tels  que  le 
sucre  de  canne,  les  saccliaroses,  les  Indra  les  il 
naturels,  lesglucosides,  Icsglyrcrides,  les  amides,  nili  ileft* 
meides  et  corps  azotés,  tous  composes  susceptibles  d'hy- 
drolyse et  d'oxydation.  La  relation  entre  ces  deus 
«  st  même  plus  complexe  dans  certains  cas,  où  les  produits 

is  fixent,  pour  leur  propre  compte,  les  élén  enls  de 
l'eau,  cl  dans  d'autres  cas  où  les  produits  oxydés  et  les 
produits  hydratés  entrent  en  combinaison  réciproque  j  te 
oui  arrive  pour  Peiner  acétique,  engendré  par  la  combi- 
naison de  l'acide  arétiqne  et  de  l'alcool.  La  conuexité  de 
ces  deux  actions,  ainsi  constatée  par  des  expériences  pure- 
ment chimiques,  doit  exister  également  dans   Tordre  des 

uns  dites  physiologiques  f  accomplies  au  sein  des 
êtres  \  ivauts  par  le  concours  des  oxydants  et  des  composés 
à  double  rôle,  oxyJables  par  l'oxygène  libre  et  s; 
libles  de  transmettre  cet  oxygène.  c'est-.'wlii  e  de  jonei  le 
rôle  d'agents  oxydants  vis-à-vis  des  autres  principes  con- 
tenus dans  l'économie. 


M1ARQIES  SI  II  LA  F0IU1ATI0K  DE  L'ALCOOL  ET  DE  l/ACIDE 
CARBOKIQIB  ET  SI  II  L'ABSORPTION  DE  L'OXYGENE  PAR 
LES  1ISSIS  DKS  PLANTES; 

Pas    M.   BERTHELOT. 


Voici  quelques  résultais  que  j'ai    observés  en  i8u4  : 
I  in   ..vais  dit  quelques  mots  à  ce  moment.  Les  questions 
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examinées  ont  été  abordées  à  diverses  époques  par  d'autres 
observateurs,  notamment  par  M.  H.  Devaux  dam  les 
Comptes  rendus  de  mai  1899:  ce  qui  m'a  déci  lé  à  com- 
muniquer m<  s  proprés  évades. 

Parlons  d'abord  de  la  formation  de  l'alcool  au  sein  des 
tissus  végétaux,  dans  leur  état  normal.  l'Ile  fournit  des 
données  qui  contredisent  ta  nécessité,  autri  fois  proclamée] 
de  certains  êtres  organisés  agissant  par  leur  vie  même 
pour  produite  l'alcool.  Sans  revenir  sur  cette  longue  dis- 
cussion, aujourd'hui  tram  liée  par  la  déroim  1 
M.  Bochner  a  faite  d'un  ferment  alcoolique  soluble,  je 
rappellerai  seulement  mes  anciens  essais,  faits 
qui  ont  constaté  la  formation  de  l'alcool  sans  apparition 
de  cellules  de  levure  de  bière  à  aucun  moment,  auxdép 
du  glucose  et  de  la  ma  nui  le  {'),  ainsi  que  les  résultats 
observés  sur  celte  même  formation  dans  les  fruits  pat 
M.  Lecharlier,  en  18691  et  en  dernier  lieu,  en  itfrj.j,  par 
mei  propres  études  relatives  aux  feuilles  (a).  M.  11.  De  vaux 
indique  aujourd'hui  la  même  formation  dans  les  liges,  en 
y  joignant  quelques  données  relatives  à  l'oxygène  el  à 
l'acide  carbonique. 

Signalons  d'abord  quelles  précautions,  souvent  négli- 
gées, sont  indispensables  pour  permettre  de  conclure  à  lé 
préexistence  de  l'alcool  dans  une  plante  vivante. 

Lorsqu'on  recherche  l'alcool  dans  des  organes  séparés 
d'une  piaule,  fruits,  tiges  ou  feuilles,  il  convient  dé  l«  s 
détacher  de  la  plante  entière,  prise  en  terre  et  bien 
vivante,  de  les  placer  dans  le  vase  dislillaloire,  ei  de  les 
porter  \ers  1000  dans  un  laps  de  temps  extrêmement  court, 
soil  quelques  minutes  au  plus  pour  l'ensemble  de  ces  opé- 
rations, avani  d'atteindre  la  température  de  distillation.  Il 
convient  aussi  d'écarter  toute  section,  contusion  ou  muli- 


Uimie  organique  fondit  ■ 
ii'  Citante  végétale  et  ngricale,  t.  III.  p.  3li. 
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lalion  préalable,  susceptible  de  mélanger  pendant  m  laps 
de  temps  supérieur  h  quelques  minutes  les  Liquidas  et  les 
. -Mules  de  ces  organes-,  ce  mélange  donnant  Jc- 

ment  lieu  par  lui-même, 'avec  ou  sans  Je  contact  de  l'air, 
et  indépendamment  de  la  vie  n'a  la  planta  complète,  aux 
phénomènes  de  fermentaii 

Il  me  parait  utile,  à  ce  point  de  rue^  de  n  ra  l<'s 

données  numériques  d'une  expéi  ienee  de  ce  genre,  efiecl 
dans  des  conditions  corn  f  laquelle  a  été  constatée 

la  préexistence  de  l'alcool  feuilleséablé(mai  1893). 

On  j  iutl  oduit  les  feuilles,  aussitôt  coupées,  dans  un  ballon 
taré;  on  a  pesé  le  tout  et  déplacé  l'air  du  ballon  par  nu 
courant  d'hydrogène  pur  ('). 

Tontes  ci  tions  ont  duré  1  peine  quatre  ou 

minutes.  On  a  plongé  aussitôt  le  ballon  rempli  d  ludro- 
gène  dans  un  bain  d'huile  chaude'  d'avance  à  1  n/',  le 
courant  d'hydrogène  étant  continue  pendant  tout  le  temps. 
La  température  intérieure  de  g4°  ■  été  atteinte  au  bout  de 
dix  minutes.  On  a  poursuivi,  en  condensant  par  refroi- 
dissemenl  le  liquide  distillé,  en  même  temps  qu'on  dosait 
l'acide  carbonique  (absorbé  au  delà  par  la  pota 

Le  liquide  distillé  renfermait  une  petite  quantité  d'al- 
cool, soit  /f"-1'  environ  (f),  lequel  avait  paeeé  «I:  illeurs 
dès  le  commencement. 

Le  d  -le  carbonique  n'a  pas  suivi  une 

relative,  au  moins  pour  la  toialité,  car  il  s'est 

prolongé  pendant  plusieurs  heures.  Pour  a86',8de  feuilles 

hum  est-à-dire  78%8  de  feui  lea  sèches,  le  poids  de 

l'acide  carbonique  a  été  trouvé  : 


cgélale  et  1  t.  III,  p.  3n. 

( :  )  Dosage  1.1:1  lu  liquidi  s.  1*8  nature 

tlcool  .1  ét<  ir  une  aui  i 
de  feuille». 
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Ccl  acide  carbonique  résulte  donc  en  partie  de  réactions 
autres  que  la  fermentation  alcoolique,  réactions  que  j'ai 
cl  *  a  i  1 1 1  •  n  1  s  étudiées  ei  définies  dans  des  séries  d'expériences 
1  «les  (Chimie  végétale  et  agricole,  t.  I1J,  p.  3©8). 

D'après  les  lésullaus  «le  l'expérience  actuelle,  il  esl 
prouve  qu'il  préexistait  de  l'alcool  formé  pendant  la  vie 
de  la  piaule.  Mais  on  ne  saurait  garantir  celle  préexistence 
lorsqu'on  nu  in  lieu  1  des  organes  isolés,  feuilles,  liges  ou 
traita,  contusés  ou  déchirés,  dans  une  éluve,  à  une  tempé- 
rature inférieure  à  5o°  011  <m°,  penclani  plusieurs  heures, 
iii  même  an  delà  d'un  quart  d'heure  {  ou  bien  lorsqu'on  les 
*•<  liuullé  peu  à  peu  avec  de  l'eau  dans  un  alambic  :  <|uel<jucs 
millièmes  d'alcool,  dam  dm  conditions,  se  trouvent  (ormes, 
en  grande  paiiie  pendait  1  le  cours  même  de«  manipulations 
destinée»  à  le  ioii>laier. 

Ce  n'est  pas  là  une  hypothèse,  car  j'ai  constaté  le  fait  à 
diverses  reprises,  par  l'accroissement  avec  le  temps  de  la 
dose  d'alcool  obtenue.  J'opérais  chaque  fois  sur  io1"*  de 
feuilles  de  coudrier)  dans  le  but  de  recueillir  une  dose 
d'alcool  pins  forte. 

Mais  ce  mode  d'opérer  n'offre,  je  le  répèle,  aucune 
gamatle  pour  les  dosages,  ni  même  pour  la  démonstration 
de  préexistence  de  l'alcool. 

Si   l'on    veul   opérer   avec   exactitude   sur  un    poid 
feuilles   un   peu    notable,  il  convient  de  renoncer  à  doser 
l'acide  carbonique  ci  de  faire  arriver  immédiatement  sur 
les  feuilles  un  courant  rapide  de  vapeur  d'eau. 

Vax  procédant  ainsi,  j'ai  pu  isoler  une  dizaine  de 
grammes  d'alcool  éilnlique  et  l'examiner.  Cet  alcool  ne 
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intenail  pas  en  proportion  sensible  d'alcool  méthylique, 
mais  une  dose  appiéciable  d'alcools  supérieurs,  el  unr 
trace  de  composé  eampliré. 

L'alcool  a  été  isole  eu  nature,  par  une  suite  de  distilla- 
tions fractionnées,  suivie  de  sa  séparation  au  moyen  du 
carlionaie  de  potasse  pur  et  cristallisé,  conformément  i  I  B 
procédé  que  j'ai  continué  de  l'aire  dans  les  ras  de  ce  genre 
On  isole  ainsi  l'alcool  dans  des  liquides  qui  n'en  renferment 
(jue  quelques  dix-millièmes.  Dans  tous  Ioa  cas  el  comme 
ilude  absolue,  on  a  changé  cet  alcool  en  éibylène,  dont 
la  composition  a  été  vérifiée  par  analyse  eudiométrique. 
ont  là  de  lions  indispensables  :  ».n  la  vue  des 

stries,  l'emploi  du  compte-gouttes,  la  formation  de  l'iodo- 
fonue,  ne  sont  pas  suffisants  poin  autoriser  aucune  con- 
clusion certaine,  relative  ;'»  l'existence  même  de  l'alcool. 
Tous  les  liquides  [Ues  volatils  et  solubles  dans  l'eau 

fournissent  des  stries  el  donnent  des  indications  au  (  ompte- 
gouttts.  Or,  un  certain  nombre  de  liquides  de  ce  genre 
ont  été  signalés  par  différents  auteurs  dans  les  végétaux,  el 
j'en  ai  moi-méûic  obtenu  quelquefois;  la  plupart  produisent 
aussi  de  Piodoformc  ci  rëduîseui  l'acide  chrouilque. 

mptoi  de  semblables  réactions  ne  permet  de  rien 
conclure,  el  il  est  regrettable  que  les  physiologistes  trans- 
forment souvent  en  affirmations  positives  des  indications 
eues  et  aussi  tuai  définies. 
En  résumé,  d'après  mes  expériences,  les  feuilles  jeunes 
de  blé  et  de  coudrier,  prises  dans  les  conditions  norra 
Je  leur  végétation  opérée  au  contact  de  l'air,  e'esl-à-  I 

•le  concours  bien  connu  et  opposé  des  fonctions  respi- 
ratoires (oxyd  ■  i  chlorophylliennes  (réductrices),  les 
feuilles,  dis-jcj  peuvent  contenir  de  petites  quantités  d'al- 
ool,   quantités  voisines  de  quelques  dix-millièmes  dans 
Mais.  Il  est  probabfô  que  cet  alcool  provient  des  hyd- 
rates de  caibone  de  la  plante;  I  H  être 
)ruie  par   des   léaclions    d'une    autre    ualutc.  tells  que 
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celtes  qui  produisent  un  peu  d'alcool  méthylique  dans  cer- 
taines piaules. 

Il  convient  maintenant  de  dire  quelques  mois  sur  le 
rapport  entre  l'acide  carbonique  produit  et  l'oxygène  con- 

sommé,   c'esl-n-dire  sur  le  coefficient  respiratoire,  -rr-i 

dont  on  abuse  beaucoup  en  Biologie.  J'en  ai  déjà  signalé 
a  plus  d'une  reprise  L'insuffisance  pour  autoriser  aucune 
conclusion  précise  et  déterminée,  tant  en  Physiologie  ani- 
male qu'eu  Physiologie  végétale  (•).  L'emploi  de  sem- 
blables indications  doit  se  borner  I  mçure  sur  la  voie  de 
recherches  plus  approfondies  el  relatives  à  des  principes 
complètement  définis;  mais  il  n'y  supplée  pas  et  s'il  est 
seul  employé,  il  esl  nuisible  aux  progrès  de  la  Physiologie. 

C'est  ce  qui  résulte  d'ailleurs,  pour  l'expérience  faite 
sur  les  feuilles  de  blé.  dm  données  mêmes  de  celle  expé- 
rience, telles  que  je  viens  de  les  rappeler. 

Entre  le  poids  de  l'alcool,  4°",|ir  environ,  et  le  poids 
total  de  l'acide  carbonique,  57*n|'j4  recueillis,  il  n'existe 
i,  un  rapport  simple.  Il  n'en  existe  pas  davantage  pour 
le  poids  d'acide  carbonique  recueilli  pendant  une  heure 
eC  demie  au  début  (i.'.,8);  ce  dernier  pouvant  être  regardé 
comme  plus  voisin  de  la  dose  préexistante  avant  disiilU- 
lion,  quoiqu'il  la  surpasse  assurément.  La  fermentation 

alcoolique  proprement  dile  aurait  dû  fournir  .'<  peu  près 
io"'"rdi>  GO*  ;  niais  ce  gaz  m  demeure  point  renfet  me  dans 
les  feuilles  jusqu'au  moment  où  on  les  détache. 

L'acide  carbonique  obtenu  plus  tard,  dans  un  courant 
leni  d'hydrogène,  el  pendant  la  suite  de  l'opération  faile 
au  bain  d'huile,  ci  (Tailleur*  indépendant  d'une  oxydation, 
qui  serait  aiu  ibuable  ue  des  atmosphères  externes 


l'i  Voie  eni  s  aotri     moa  Ouvrage  :  Cbalcod   animale,  /'■ 
ftut  généra**,  p    i5,   i3,  ''">.  \*>  al  wiv., 
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internes  de  la  plante.  CCI  o\vç;ènc  ayant  assurément 

miné  an  bout  d'une  heure  trente  minutes.  L'acide  ear- 
honiqne  df  cette  période  est  un  produit  de  décomposition, 
n'offrant  aucune  relation  nécessaire  avec  l'alcool. 

Ce  n'esl  assurément  paa  que  i  le  libre  an  début,  ue 

puisse  concourir  à  accroître  la  dose  de  l'acide  carbonique  : 
un  semblable  phénomène  esiétablî  d'ailleurs  par  plusieurs 
de  nos  expériences,  exécutées  avec  les  feuilles,  dans  uu 
courant  d'air  au  lieu  d'hydrogène. 

Lei  recherche»  que  nous  avons  publiées,  M.  André  et 
moi,  sur  I  existence  et  la  proportion  des  carbonates  dans 
les  plantes  vivantes  ('),  montrent  encore  que,  même  à  la 
température  ordinaire,  l'acide  cai  houiqueet  les  carbonates 
peuvent  être  Formés  dans  certaines  conditions  :  à  la  fois 
par  fermentation  alcoolique  et  par  réactions  indépendantes 
fermentations. 

Ces  diverses  circonstances  interviennent  pour  modifier 

le  rapport  -pp>  tantôt  dans  un  sens,  tantôt  dans  uu  autre  ; 

et  elles  rendent  incertaines  toutes  conclusions  qui  attri- 
bueraient ces  variations  â  la  formation  d'un  principe 
unique,  tel  que  l'alcool.  Mais  je.  ne  voudrait  pas  n'en- 
gager plus  avant  dans  l'examen  de  problèmes  aussi  étendus  : 

me.  bornerai  à  encourager  les  jeunes  savants  qui 
s'occupent  de  ces  importantes  questions,  eu  les  engageant 

m  préciser  les  données  analytiques  et  la  signification 
exacte 


\le,  t.  Iil.  i 


.••».«.»>••• 
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RECIIFUCHKS  CRYOSCOPIQIBS  ET  fctMHtëCONQU! 
Pai  mm.  a.  BATTELLI  i:.    \    STBFANIN1 


1.  Dans  ta  livraison  de  la  Zeitschr.  f.  physik,  Chenue, 
publiée  li-  3o  décembre  18981  00  trouve  un  Mémoire  in- 
téressaulde  M-  J.-M.  Raoull  sur  la  Cryoïcopie  de  préci- 
sion. Dans  ce  Mémoire  sont  indiquées  les  précautions  à 
prendre  pour  obtenir  des  valeurs  exactes  du  point  de 
1  ongélalion  des  solutions  dllm 

Nous  avions  exposé,  dans  le  mois  d'avril  1898,  dos  mé- 
thodes pour  éviter  les  causes  d'erreur  qui  se  présentent 
dan>  les  déterminations ci  yoscopiques  etébiillioscopiqueg, 

I10US  avions  communiqué  les  résultais  de  quelques  expé- 
riences faites  sur  1rs  solutions  diluées  de  sucre  de  tanne 
et  de  tartre  stihié.  Noire  Mémoire  fui  présenté  au  R.  In- 
stitut Lombard  pour  le  concours  ilti  prix  Cagnoln. 

La  nouvelle publ  c  M.  Raoul l,  bien  que  l'auteur 

rùt  déjà  exposé  en  grande  partie  ses  expériences  dans  des 
Noies  préliminaires;  nous  amène  ;■  publier  in  extenso  nos 
làis,  d'aUtaul  plus  que  nos  conclusions  s'accordent 
celles  de  rémittent  chimiste  de  Grenoble.  En  outré, 
les  lerlnrches  de  cet  auteur  sont  complétées  par  les  nôtres, 
car  noua  avons  expérimenté  sur  des  concentra  lions 
faibles. 

De  même,  les  méthodes  suivies  pariions  1 1  par  M.  Raoult, 
pour  déterminer  la  vraie  température  de  congélation,  se 
complètent  mutin  lleinent .  Lu  <  tl'et,  nous  avons  indiqué 
les  vraies  cor  r  te  lions  qu'il  faut  apporter  .1  la  température 


1  iCj  roi,  i\  : 
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observée  directement,  tandis  que  M.  Kaotill  a  pu  bisser 
de  côté  plusieurs  de  ces  correction!  en  rendant  ibte 

la  différence  entre  la  température  de  convergence  du  bain 
cryoscoj»i(|ue  et  la  température  d-  congélation. 

Nous  prenons  du  Mémoire,  présenté  an  mot  S  d'avril  de 
L'année  dernière  à  l'Institut  Lombard,  la  partie  qui  se 
rapporte  aux   mesures    eryoscopiqn.- ..    ri    nous  saisissons 
l'occasion   pour    publier  en   même  temps  nos   rccbcrcl 
sur  Pébullioscopie. 
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"2.  Vers  la  fin  du  siècle  passé,  on  connaissait,  par  les 

travaux  de  M.  Blagden,  que  le  point  de  congélation  de 
l'eau  qui  tient  en  solution  une  substance  quelconque  dé- 
pend du  poids  de  celte  substance.  Les  différentes  condi- 
tions que  le  phénomène  présente  lurent  ensuite  étudiées 
par  MM.  Desprelz,  Du  four,  etc.,  mais  la  vraie  ciyoscopie, 
telle  que  nous  la  comprenons  aujourd'hui,  commence  avec 
les  travaux  de  M.  de  Coppet  (')  et  de  M.  Raoult(a).  Ces 
auteurs,  en  tenant  compte  de  l'influence  exercée  par  la 
concentration,  ont  introduit  la  notion  de  Yabaisscment 
moléculaire  du  point  de  congélation.  C'est  de  la  détermi- 
nation expérimentale  de  ce  point  que  nous  allons  nous 
OOCttpi  i  ■ 

Le  procédé  théorique  pour  mesurer  la  température  de 
congélation  d'un  liquide  n'est  pas  différent  de  celui  qu'on 
emploie  ordinairement,  aussi  bien  pour  déterminer  la 
température  de  lu  ion  de  la  substance  précédemment  soli- 
difiée, que  pour  déterminer  la  température  de  solidifi- 
cation. 


(')   Ann.  tic   Chim.  et  de   Phys.,  4«  série,   vol.  XXV,    p.  5oa,  et 
vol.  X\\  1.  p.  gS;  i^a. 
(')  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  S*  s^rie,  vol.  Il,  p.  $3;  iSS-i- 

lii.i    .ir  Chtm.e:  tic  Pl>)\.,  -}•  *nrin,  I.    XX.  (Mai   igeiO.) 
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Cela  esi  vmi  quand  il  s'agit  de  liquides  purs,  honio- 
gènes,  comme.  m,  le  benzène,  l'aride  for- 

mique,  elc.  Mais  pour  les  solution*,  quand  elles 
refroidies,  il  se  présente  une  surfusion  qu'on  peut  Faire 
cesser  on  y  jetant  on  petit  morceau  de  glace.  Il  a  éié 
observé  par  M.  Djesprets  que  lorsque  la  surfusion 
la  lempéralure  augmente  rapidement)  poui  devenir  en- 
suite si.*  i  i< .  ii  n  .lire,  ei  prendi  econstaminent  la  même  valeur 
pour  une  solution  donnée,  miel  cjue  soii  rabaissement  de 
température  subi  précédemment  par  la  solution. 

Cette  température  constante,  qu'on  trouve  à  la  cessation 
delà  surfusion,  est  (plie  qu'on  prend  pour  point  do  con- 
gélation île  la  solution. 

/.a  détermination  de  retie  température  doit  être  faite 
avec  d'autant  plus  de  précision  que  la  solution,  pour  la- 
quelle on  vent  déduire  rabaissement  molét  ni  aire,  est  plus 
diluée.  Pour  obtenir  cette  précision)  on  ne  peut  pas  re- 
froidir  la  s*  Inlion  d'nne  manière  quelconque,  au-dessoUs 
du  point  de  congélation,  et  observer  ensuite  tout  simple- 
ment ce  qui  arrive  quand  le  milieu  extérieur,  ou  la  for- 
mation déglace,  donne  au  récipient  In  chaleur  nécessaire 
pour  atleindie  la  température  Irnale  d'équilibre  *usin- 
diquée.  Il  faut  aussi  tenir  compte  de  plusieurs  précautions, 
et  de  quelques  corrections  qu'il  faut  apporter  à  la  lecture 
ibermomélrique  directe;  nous  allons  les  exposer. 

Précautions  et  corrections. 


3.  La  lempéralure  vraie  de  congélation  est  différente 
delà  température  apparenté,  slationnaire,  qui  suii  ' 
sation  de  la  surfusion-,  ce  fait  a  lieu  pour  des  causes  «le 
nature  bien  différente.  C'est  pour  cela  qu'il  faut  apporter 
des  coi  r<  clions  à  la  lecture  iherraométrique.  Ces  causée 
d'erreuis  peuvent  être  du»  s  : 


MCUBBCBtq       !;••  m   ,  m    mi  es    ET    ÉBULLIOSCOPIQCES.       (>7 

\  l'échange  de  chaleui  <  otre  la  solution  et  le  milieu 
extérieur; 

&.  A  la  chaleur  qucl'agitaiiou,  nécessaire  pour  mainu nu 
qne  lenipéra  m  forme  dans  toute  La  masse,  commu- 

nique au  liquide; 

0,  A  la  chaleur   cédée  ou  absorbée  par  la  glace  qui  ••■ 
forme  ou  qui  fond  dans  la  solution; 

d   An  cli  ingemeni  que  les  \  ariaiions  de  pi  tenon  peuvent 
déterminer  dans  la  température] 

e.  Aux  differeneej  de  o  noauiraiioti  «Je  la  solution,  pour 
la  formation  de  la  gleee  (solidification  du  dissuhaiil); 

/'.  \  la  naïui  tau  employée  pour  la  solution^ 

g.  A  l'exaciitude  de  la  lecture  ibermeméiriqufe 

t.  Noua  allons  voir  quelle  influence  peuvent  ezeroei  <  ea 
oifléreutes  causes. 

a.  JScfiange  île  chaleur  entre  la  solution  et  le  milieu 
extérieur.  —  Admettons  que)  même  dans  le  cas  que  i 
étudions,  la  loi   de  Newton  soit  vraie.  Si*  nous  indiquons 
par  0  la  température  du  milieu  dans  lequel  «si  placi 
solution,  et  par  i  la  température  que  ceUe  solution  pa    è 
dans  le  temps  x,  ou  aura,  pour  la  \itcsse  avec  laquelle 
celle  lempératore  /  varie,  la  relation 


"• 


M', 


La  constante  C  représente  la  vitesse  avec  laquelle  la 
température  de  la  solution  varie,  quand  sa  température 
diffère  de  i°C.  de  celle  du  milieu.  Cette  constante  eaj 
inversemem  proportionnelle  à  la  masse  et  a  la  chaleui  sp< 
cîûque  et  directement  proportionnelle  î  la.  surface  totale 
du  liquide. 


La  lettre  placée  Cl)  ba  r«.  de  la  parenthèse,  ia.liijue  que, 

de 
dans  le  calcul  de    .   ,  on  lient  Compte  de  la  cause  indiquée  par  !  a 

lettre  «lans  le  parugruphe  prévient. 
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L'influence  de  ia  correction  due  à  celle  cause  sera  d'au- 
tant plus  appréciable  que  la  masse  de  la  solution  em- 
ployée sera  plus  petite,  el  que  le  thermomètre  sera  moins 
protégé  contre  le  rayonnement  extérieur. 

Dans  quelques  appareils  cryosco piques  (par  exemple 
dans  ceux  de  M.  l.ewis  et  de  M.  Jones)  la  solution  n'est 
pas  protégée  contre  le  rayonnement  dans  sa  partie  supé- 
rieure au  moyen  du  mélange  frigorifique;  celui-ci  Bal 
placé  seulement  Bar  les  côtés.  Dansées  cas,  pendant  que 
le  récipient  se  relroidil  à  la  partie  inférieure,  il  s'échaullè 
à  la  partie  supérieure.  Un  obtiendra  ainsi  une  tempéra- 
ture d'équilibre  /',  qui  sera  plus  élevée  que  celle  du  réfri- 
gérant, et  qui  sera  caractéristique  pour  iliaque  appareil. 

b.  Échauffamanl  dû  à  l'agitation.  —  Si  le  liquide  est 
agité  dune  façon  irrégOlière,  il  est  impossible  d'évaluer 
réc.liaullémeni  qui  en  est  la  conséquence;  mais,  si  l'agita- 
tion est  faite  d'une  manière  uniforme,  on  peut  admettre 
que  la  quantité  de  chaleur  communiquée  au  liquide  est 
égale  pour  des  temps  égaux.  La  vitesse  avec  laquelle  Ja 
température  du  liquide  varie  pour  celle  raison  sera  con- 
stante el  Ton  peut  établir 


K. 


où  K  est  une  constante,  qui  sera  inversement  proportion- 
nelle à  la  masse  el  à  la  chaleur  spécifique  du  liquide. 

S'il  n'existait  pas  d'autres  causes  d'erreur,  l'elVet  résul- 
tant de  ees  deux  premières  serai!  représenté  par  l'équation 


,-o^-n 


l\. 


Au  moyen  de  cette  équation,  nous  pouvons  définir  ce 
qu'on  appelle  la  température  de  convergence. 

Elle  exprime  la  valeur  /„,  appartenant  à  la  température  t, 
qui  apparaît  en  (3),  à  laquelle  la  solution  tendrait  s'il  n'y 
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avail  pas  à  tenir  compte  de  la  correction  c,  c'est-à-dire 
si,  dans  la  solution,  il  n'y  eut  ni  formation,  ni  fnsinu  tfa 
glace. 

Il  est  évident  que  Cette  température  (Q  sera  celle  qu'on 

obtiendra  en  faisant  -r  =  o  dans  la  formule  (V), 

à -dire  la  température  où 


G(0  —  /0)-*-K  =  o. 
Or,  de  celle  formule,  on  obtient 

•  =  '-§•. 

et,  en  portant  la  valeur  de  0  dans  (3),  on  a 


c'est-à-dire 

Celte  équation,  intégrée,  nous  donne 
(5)  Tj_tl)  =  loK  '-i^i; 


elle  pourra  nous  servir  à  déterminer  expérimentalement 
la  valeur  de  C. 

Les  conditions  les  plus  favorables  seront  atteintes 
lorsque  l'agitation  aura  été  réduite  au  minimum. 

c.  Chaleur  cédée  ou  absorbée  par  la  glace.  —  L'éva- 
luation exacte  de  la  correction  dm-  à  celle  cause  est  plus 
difficile  à  être  exécutée,  car  nous  ne  possédons  pas  des 
données  précises  s-ur  la  vitesse  avec  laquelle  la  glace  se 
forme  ou  se  dissout  au  sein  des  solutions.  Pour  bien 
•ludier  celte  cause,  il  faut  distinguer  le   cas  dans  lequel 
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la  glace  fond,  du  cas  dans  lequel  la  glace  se  forme  au 
sein  de  la  solution. 

M  M.  iVernst  et  Abegg  ( l  )  admettent  que,  dans  le  cas 
de  la  fusion  de  la  glace,  la  vitesse  avec  laquelle  la  glace 
se  dlMOtlt  est  propot tionnellc,  A  parité  des  autres  condi- 
tions, ;'i  la  différence  entre  la  température  de  congélation 
vraie  T0,  et  la  température  actuelle  t  de  la  solution.  A 
l'appui  de  leur  proposition,  ces  auteurs  citent  des  re- 
cherches de  Boguski  (*)  sur  les  solutions  des  métaux  dana 

ides,  et  ils  posent  l'égalité 

(s),.-c'<T«-'>- 

La  constante  C  sera   directement    proportionnelle  A  la 

su  t  lare  totale  delà  glace  ou  du  dissolvant  aoliidlfié,  qui  se 
trouve  dans  le  liquide  ail  temps?,  cl  à  sa  clialcur de  fusion. 
Mais  ni  les  expériences  de  M.  Boguski,  ni  celles  de 
M.  Spring  ('),  qui  a  étudié  plus  récemment  ce  problème, 
ne  peuvent  nous  autoriser  à  faire  usage  d'une  équation  aussi 
simple  tjiie  la  formule  (6),  pour  représenter  I»  vitesse  de 
fusion  de  la  glace.  Nous  croyons  donc  plus  probable  l'équa- 
tion présentée  par  M.  Wildermann  (*),  qui  l'a  véritiée  avec 
beaucoup  d'approximation  en  étudiant  la  fusion  de  cubea 
de  glace  placés  dans  Peau  ou  dans  âcs  solutions  difl'é- 
n  fument  concentrées.  On  a 


ZL\     =K,(T„-M[(T,-..1-1  | 


où  /,  représente  la  température  à  laquelle  le  liquide  élait 
siini  froidi  au-dessous  de  la  température  T0,  et  tf  est  la 

, Ci 

(')  Zeits.  /.  phys.  Chenu,  i.  XV,  ,..  fiX.;   .Kg!}. 
V',r.  d.  deui.  chem.  ticsell.,  9,  p.  it%6;  1876. 
Zeii*.  f.  phys.  Chém.}  t.  I,  p.  209; 
r/ui.  Mag.,  (S),  t  xi.iv.  ,,  ;..■>;  1 
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i' "jnpérature  du   liquide  avec   lequel  vient  en  contact  la 
-  i|ui  se  sépare  du  liquide  surrefroîdi. 
Mais  t{ — t  est  toujours  irèi  petit;  on  peut  donc  le  né- 
rirc 


,  >H 


i'T)   -K|,tu-m  T,-/, 


Sons  celle  forme,  lYqtia'ion  fie  M.  Wil  lermann  ne  dif- 

pière  de  celle  donnée  par  MM.  IV'cmst  et  Àhegg 
En  effet,  puisque  T0 —  /.,  est  constant)  en  posant 

K  ,,T.       t,         K„ 

1  col  11  ide  avec  la  formule  (6).  Mais,  pour  la 
discussion,  la  relation  |  7  '1  1  l'avantage  il    mettre  en  <-\i- 
ini  autre   faneur,  duquel  dépend  la  vitesse  de  la 
fusion  de  la  gl 

c3.  due  équation  analogue  à  la  relation  (7  )  vaut,  d'après 
les  expériences  de  M.  Wildermann,  ponr  I  lis  où  de  la 
glace  se  forme  dans  un  liquide  refroidi  au-dessou*  du 
point  de  congélation.  Ou  aura  donc 


(Si 


g)  c:,r„-„,-,.. 


Dans  celle  équation,  la  consume  C,  sera  proportion- 
nelle- à  la  chaleur  de  fusion  et  à  la  surface  de  la  glace  qui 
s'y  trouve  n  inversement  proportionnelle  à  la  chaleur 
spécifique  du  liquide. 

d.  luflueme  il  >  variations  de  pression,  —  La  tem- 
pérature de  fusion  de  la  glai-e  dépend  de  la  pression  « 
laquelle  la  glace  est  soumise:  il  esl  donc  érident  qu'à 
chaque  température  de  congélation  il  existera  une  seule 
i  pour  la  pression  d'équilibre  entre  l'eau  el  la  glace. 
Cela  veut  dire  que,  si  une  parcelle  de  glace  se  trouve  en 
équilibre  de  fusion  quand  elle  est  située  dans  la  couche 
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du  milieu  de  la  solution,  à  un  niveau  plus  élevé  elle  aug- 
mentera île  volume  cl,  à  un  niveau  plus  bas.  elle  fondra. 

Celle  cause  n'aura  qu'une  i:iilueiice  birn  faible  sur  les 
résultais  qu'on  obtient  dans  les  solutions  aqueuses,  car  on 
sait  que,  par  l'augmentation  d'une  atmosphère  Je  pres- 
sion, la  température  de  congélation  de  l'eau  varie  seule- 
ment de  o°too7;>.  Pour  om,  10  de  différence  de  niveau  dans 

l'eau,  la  Variation  de  température  Serait  de  o^ouooj:*  ;  ce 
qui  est  bien  inférieur  aux  erreurs  d'observation  dans  les 
mélliodea  communes,  cl  qui  est.  dans  l'ordre  des  fautes 
expérimentales  dans  !•  s  méthodes  les  plus  soignées. 

Toutefois,  cette  variation  ne  sera  pas  toujours  négli- 
geable pour  d'autres  dissolvants,  car  le  changement,  étant 
en  raison  inverse  de  la  chaleur  de  fusion,  peut  atteindre 
des  valeurs  appréciables. 

Par  exemple,  dans  la  paraffine,  celle  variation  de  tem- 
pérature u  été  trouvée  par  M.  Bunsen  égale  à  o*,o^  envi- 
ron pour  chaque  atmotphère< 

Il  sera  donc  ulile  d'agiter  la  solution  aussi  dans  le  sens 
Vertical,  d'autan l  plus  que  l'agitation  verticale  est  néces- 
saire pour  empêcher  L'inégalité  de  la  température  dans  le» 
différentes  couches  du  dissolvant. 

Pour  la  même  raison,  il  faudra,  dans  certains  cas,  tenir 
compte  de  la  pression  atmosphérique,  pendant  l'exécution 
de  la  mesure,  pour  faire  ensuite  la  collection. 

c.  Variations  de  la  concentration .  —  La  concentration 
de  la  solution  peul  tire  indiquée,  ou  bien  en  grammes- 
molécules  pour  1000**  de  dissolvant,  ou  bien  en  grammes- 
molécules  par  litre;  c'cst-à-diieque  la  concentration  peut 
•  ut  indiquée  en  poids  ou  en  volume.  La  première  mé- 
thode a  élé  employée  par  MM.  "Raoul  i,  Tamman,  Bcck- 
mann;  la  seconde,  par  M.  Arrlnnius. 

Mais  que  l'on  choisisse  l'une  ou  l'autre  méthode,  ce 
qui  est  important,  quand  ou  veut  évaluer  rabaissemeni 
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molc<  ulaire,  c'esl  de  connaître  la  concentration  de  la 
solulion  au  moment  où  l'on  iaii  la  lecture  de  la  tempéra- 
ture de  congélation.  Or,  à  cause  de  la  sénat  alion  de  glace 
qui  a  toujours  lien,  Mlle  concentra  don  subira  dus  Varia- 
lious. 

/.  Influence  de  la  nature  du  dissolvant.  —  Lorsqu'on 
étudie  des  solutions  très  diluées,  il  est  d'une  grande  im- 
portance de  s'assurer  de  la  pureté  du  dissolvant.  Il  faut 
aussi  tenir  comble  dis  difl'érciiees  que  l'air,  dissous  dans 
le  liquide,  peut  amener  dans  les  résultais.  En  effet]  les 
expériences  de  M.  Ponsoi  (.'  )  nous  munirent  que  le  point 
de  congélation,  pour  les  solutions  de  NaCl,  est  plus  bas 
si  ces  solutions  ont  été  feîtef  avec  de  l'eau  aérée  que  si 
elles  ont  été  faîtes  avec  de  l'eau  qui  vient  d'être  distillé--. 
L'air  dissous  dans  Peau  augmente  donc  le  coeflicient 
l'abaissement  du  sel  en  solulion. 

Il  faudrait  ainsi  avoir  des  soins  spéciaux  pour  que  l'eau 
)it  privée  d'air  (*). 

g.  Exactitude  de  ta  lecture  tliermomëlrique .  —  Dan* 
?s  mesures  des  tempéra lures,  il  faut  tenir  compte  dis 
ullu-uies  de  degré;   aussi   les  soins  et  Lei    précautions. 

doivent  ils  èln:  grands  dans  ces  déiei  m  i  nations. 

Il  faut  éviter  toute  faute  dans  la  détermination  du  zéro 
de  l'échelle  et  dans  la  rectification  des  divisions.  Il  est,  de 
i.i-,  nécessaire  de  calculer  u4*  exactement  la  correction 
pour  la  colonne  émergente  ei  pour  la  pression  extérieure; 
il  faut,  en  outre,  calculer  ou  rendre  pratiquement  nulle 
l 'erreur  due  à  la  capillarité. 


(  )  Recherches  sur  la  congélation  des  solutions  aqueuses  étendues 
{Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  -/  série,  t.  \,  p.  73:  1897).  Paris,  Gao- 
iln.  r -\  ill.ir?;  1896. 

{*)  Cette  précaution    Beraîl  sa  contraire  inutile  d'après  M.  itaouli 

\  Zt.it  s.  f.  phys.  Client..  1.  \\\IT.  \>.  S$i;  1898),  }'•>"     <|»e  l'eau  absorbe 

ientûl  loul  l'air  qu'elle  peut  l>  nir  ou  solotionj  oettfl  .«•(lotion,  rapide 

commencement,    di  fient    beauooap  plus   lente  après  deux  heures 

ivirun.  « 
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i  iln  1I1.1  inuiti«'-iio  peut  avoir  une  influence  non 
négligeable  aefitttde  de  la  mesure.  En  effet,  si  nous 

observons  la  température  de  la  sol  a  lion  an  moyen  d'un 
thermomètre  peu  sensible)  ou  voit  que  I  ce  onnede  tner- 
cure  peut  rester  Bue  pendant  an  certain  temps;  si  nom 
employons  an  l&ermomètre  de  plus  en  plus  sensible,  ce 
temps  diminue  jusqu'au  point  de  devenir  ne  couru  U 
peut  donc  arriver  que  l'tnslrnmen]  n'atteigne  pas.  à  i 
ou  retard,  la  température  maiinu  à  laquelle  arrive  la 
solution.  Il  faut  tacln  i  de  tenir  compte  de  celle  erreur 
Ou  de  la  rendre  1res  petite. 

Enfin,  il  sera  utile  d'éviter  le  rayonnement  de  elialeur 
qui  peuLsa  produire  entre  la  réservoir  du  thermomètre  et 
les  parois  du  récipient. 

Manière  de  tenir  compte  des  différentes  causes  d'erreur. 

•4.  Nous  venons  de  passer  en  revue  les  différentes  causes 
rpii  agissent  sur  l'exactitude  de  la  détermination  de  la  tenv 
nre  de  congélaiion.  11  faut,  n  présent,  examiner  la 
manière  d'en  tenir  compte,  afin  que  les  résultats  d'une  dé- 
termination cryoscopique  soient  sati-.fiis.nus.  Nous  ro:n- 
Di  in  uns  par  Vétude  des  phénomènes  thermiques  propre- 
ment dits,  c'esi-a-diie  par  les  trois  premières  causes  de 
\  .i  îation. 

Étude  des  causes  ay  b,  c.  —  Poui  èolairair  la  question, 
nonj  séparons  le  cas  dans  lequel  il  s'af;il  d'une  seule  dé- 
termination d'un  point  de  congélation,  de  celui  dans 
lequel  on  étudie  la  manière  dont  varie  la  dépression  de 
cette  température  dans  des  solutions  différemment  cou- 
centrées. 


A.    —    DÉTERMINATION    D'UN    POINT    DE    CONGÉLATION. 

5-  La  différence  qoi  passe  entre  lys  formules  (-.)  et  (8) 
rend  nécessaire  l'élude  séparée  des  deux  conditions  c4 
et  c.,  auxquelles  elles  sç  rapportent. . 


net  <:n\oscopn.ivF.$   et   ébvi.lioscopiques.      y: 

1.  £tua6  OU  i  CU  où  l'on  a  une  /a  l  au  la  glace 

du  dissolu  li/îc.  —  Dai  on  [n-nt  applî- 

le  principe  du  lu  superposition  des  effets  dus  à  des 
causes  différentes;  alors  la  vitesse  avec  laquelle  U  tempé- 
rature de  la  solution  varie  par  les  causes  //,  A.  tJ,  sera 

J-+C(l-/)  -t-  K  -    K, (  Ta— 1)(  T„      it ) ; 

t  Ysl-à-dire.  pour  les  condition  '  \4)» 

*  «  Ci  /„-  '      Ki(ïo— 0(T«     'A 

Or  il  y  aura  certaiuemenl  une  valeur  <  1  < r  la  température 
f,  que  nous  appellerons  i\  qui  correspondra  à  1'éqnilibrc 
entre  la  chaleur  cédée  ei  1 1  chaleur  absorbée  en  même 
temps  par  la  solution,  h  fau-c  de  faction  simultanée  des 
iutluences  que  nous  venons  de  considérer.  Pour  «rite  tem- 

pcYature,  nous  aurons  donc  ( -r;  )    ="■  <  Y-l-:i-diiv,  nous 

aurons  par  la  formule  (9))  ut  en  posant  K,  1  T,,— ;    —  K.,. 

C 


0 


n>i 


Et,  de  celle-ci,  ou  cUduil  cn6n 
M) 


1       E* 

C 

■       — . 

K 


Il  faut  remarquei  que  cette  dernière  équation  est  v.i- 
laldc  pour  le  ras  dans  lequel  U  température  de  conver- 
i0  soit  supérieure  a  la  température  de  congélation 
I,  Elle  nous  indique  que,  dans  ce  cas,  la  température  à 
laquelle  le  thermomètre  sarieicra  ne  sers  pas  égale  à  la 
vil.  m  de  la  température  vraie  de  congélation.  La  dillé- 
rence  sera  une  quantité  qui  dépendra  essentiellement  des 
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conditions  expérinn niâtes  employée».  Ella  nous  donne 
aussi  le  moyen  de  rechercher  quelles  sont  les  meilleures 
conditions  qui  nous  amèneront  aux  résultats  les  plus  satis- 
faisant;. 

a.   La  condition  idéale,  eoiuuie  l'indique  la  formule  | 
serait  celle  d'obtenir 

c'esl-à-dirc  la  température  d'équilibre  final  égale  à  cell«- 
de  convergence.  Mais  cela  est  impossible,  pour  la  défini  - 
tiou  Dnéme  «1er  /0,  car  il  Faudrait  que  i\\ ■xistài  pas  la  cause 
qui  donne  lieu  à  la  correction  c. 

II  faut,  toutefois,  essayer  «le  rendre  l0 — t'  aussi  petit 
que  possible.  Il  faudra,  pour  cela,  choisir  un  procédé  de 
surrefroidissernent  au  moyeu  duquel  la  même  quantité  lie 
liquide,  pour  la  même  valeur  de  ta —  (',  se  refroidit  de  la 
quantité  la  plus  petite. 

Pour  rendre  t!  aussi  voisin  que  possible  de  T„,  nous 
pouvons  choisir  sur  les  quantités  C  et  K3.  Nous  ehoisirons 
les  conditions  dan*  lesquelles  C  prend  lu  valeur  la-  plus 
petite  et  K2  la  valeur  la  plus  grande. 

|3.  Valeur  plus  appropriée  de  lu  quantité  de  solution. 
—  Nous  avons  vu  que  G  est  inversement  proportionnel  à 
la  masse  du  liquide.  11  sera  donc  utile  de  prendre  la  quan- 
tité de  solution,  sur  laquelle  on  faii  les  recherches,  aussi 
grande  que  possible.  IJ  ne  faut  pas  pourtant  dépasser  une 
certaine  limite,  car  C  est  directement  proportionnel  à  la 
surface  totale  du  liquide,  ce  qui  nous  amènerait  à  laire 
usage  d'une  petite  quantité  de  solution.  Nous  ne  pouvons 
rien  dire  de  précis  à  ce  sujet,  parce  que  nous  ne  connais- 
sons pas  bien  de  quelle  manière  C  dépend  de  la  niasse, 
de  la  suifacc  el  de  la  dialeur  spécifique  du  liquide.  On 
peut,  toutefois,  affirmer  qu'on  a  un  avantage  en  employant 
un  récipient  dé  forme  sphérique,  car  cette  forme,  pour 
une  surface  donnée,  renferme  le  maximum  de  volume. 
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La  signilicalion  physique  que  nous  avons  déduite  de  la 
formule  (i),  pour  la  constante  C,  nous  indique  l'avantage 
d'employer  certaines  dispositions.  Ce*  dispositions  seraient 
celles  qui  feraient  procéder  les  variation',  d  •  température 
avec  la  plus  grande  lenteur,  s'il  n'y  avait,  au  sein  du 
récipient,  ni  formation  ni  tusion  de  dissolvant  solidiûé. 
Pour  celte  raison,  un  bain  d'air  serait  préférable  à  un 
bain  liquide,  car,  dans  m»  bain  liquide,  l.i  valeur  de  C 
peut  devenir  jusqu'à  \  ingt  fois  plus  grande  que  dans  un 
bain  d'air. 

v.  Il  est  a\aulagcuv  que  la  glace,  qui  se  forme  dans  la 
solution,  ail  une  surface  an>si  graude  que  possible,  car  la 
valeur  de  Kj  est  proportionnelle  à  cette  surface.  Or,  la 
formule  (m)  nous  indique  qu'il  est  utile  que  la  valeur  de 
K,  soit  grandi-. 

Il  faudra  donc  que  le  refroidissement,  qu'on  faii  subir 
i  solution  avani  le  dépôt  de  ta  glace,  soit  relativement 
grand  II  sera  aussi  avantageux  que  la  glace  se  sépare 
sous  forme  de  petites  aiguilles  aussi  fines  que  possible. 
Ce  dernier  effet  pourra  être  obtenu  si  la  température  dû 
>ain  réfrigérant  n'est  pas  trop  basse;  dans  le  cas  con- 
traire il  se  formerait  des  morceaux  trop  gros.  L'agitation 
lu  liquide  pourra  favoriser  la  formation  des  petites  ai- 
lilles  ii  cmpèclier  que  la  glace  adlu-it  .mx  parois,  au 
fond  dn  récipient  ei  au  réservoir  du  thermomètre. 

Jl  résulte  de  ce  qui  précède  qu'il  faut  considérer  comme 
défectueuses  les  métbodes  dans  lesquelles,  au  uniment  OÙ 
Ton  fait  la  détermination  du  point  de  congélation,  presque 
toute  la  glace  du  liquide  eryoscopique  est  fondue.  En 
effet  la  valeur  de  K.  serait  alors  assez  petite • 

Il  Examinons  à  présent  le  cas  dans  lequel  il  y  a  une 
formation  de  glace  dans  la  solution.  La  différence  entre 
ce  cas  et  le  cas  précédent  consiste  en  ceci  que  dans  nos 
considérations  il  faut  substituer  la  formule  (8)  a   la    for- 


um le 


(7)- 
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l/équilibie  sera  atteint  au  présent  pour  iinn  tempéra- 
ture t'  pour  laquelle  on  ait 

(ta)  f|=C(lf-  .f-tt)  =  o. 

C'est  une  équation  de  deuxième  degré  par  rapport  V 
et,  en  posant  -4-  =  a,  nous  obtenons  pour  /'  la  valeur 

Mais  pour  la  discussion  qui  nous  intéresse,  il  n'est  pas 
nécessaire  d'avoir  recours  a  une  formule  aussi  compli- 
quée. On  peut  faire  usage  de  l'autre  formule,  qu'on  ob- 
tient de  la.  formule  (i'-O 

(i4)  ^lo^^-^, 

Cette  équation,  bien  quelle  lie  soit  pas  résolue  par 
rapport  a  l\  .servira  toutefois  à  nous  donner  les  indications 
nécessaires. 

Puisque  nous  ne  pouvons  pas  faire 

ni 

pour  rendre   t'   le   moins   possible   di lièrent   de   T0 
de\roii3  : 

i°  Rendre  f„—  t'  aussi  petit  que  possible; 

a"  Employer  la  plus  grande  quantité  de  solution  que 
nous  pourrons,  afin  que  C  représente  une  valeur  aussi 
petite  que  possible; 

3°  Disposer  les  choses  de  façon  que  la  glace  qui  se  forme 
ait  une  grande  surface,  afin  que  C,  acquière  la  plus  grande 
valeur. 

Mous  voyons  que  ees  conditions  sont  analogues  à  celles 

que  nous  avons  obtenues  dans  le  cas  l -,  il  est  doue  inutile 

rurister  davantage. 
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Nous   devons    toutefois    Paire    remarquer    un    avan: 
présenté  parce  cas  sur  le  cas  précédent,  La  température 
de  convergence  j  esi  inférieure  à  celle  de  congélation 
température  de  congélation   apparente  t'  sera  doiu:  infé- 
rieure à  la  température  vraie  Tv.  F. a  çlace  qui   se  forme, 
ne  pouvant  fondre  qu'à  une  température  supérieure 
pouna   acquérir,  par  conduction,   la   température  'lu    li- 
quide. Il  ne  sera  donc  pas  nécessaire,  dans  ce  cas,  d'éviter 
la  formation  d'une  couche  de  glace  autour  du  ré*  noir  du 
thermomètre 

B.   DÉTERMINATION    DU    POINT  M  '.o.Nui.L.v  1  ion   DAHI  llTlOM 

1)1)  KKRHMMKNT    CONCENTRÉES. 

6.  I.  Cas  dam  lequel  on  observe  une  fusion  du  dissoir 
vont  solidifié.  —  Pour  déterminer  la  dépression  qu'une 
Substance  dissoute   produit  sur   le   point    de   congélation 

d'un   dissolvant  il   est  ire  de  faire  deux  mesures: 

l'une  pour  le  point  de  i lalion  du  dissolvant ,  l'autre 

pour  relui  de  la  .solution. 

Les  formules  qui  »  aient  dans  les  deux  Cas  sont  les 
mêmes.  Ce  sont  relie.*  doit  nous  nous  .-.cm  mes  serf  is  |>our 
les  discussions  précédentes.  Il  faut  tout»  fois  observer  que 
dans  ces  formules  les  constantes  C".  ai  K.,,  et  les  valeurs  des 
tempéra  Lu  ces  d'équilibre,  de  convergence  et>  de  congéla- 
tion sont  différentes  pour  les  dissolvants  purs  et  pour  la 
•iilui  1.  h  . 

I  h  se  servant  de  la  formule  (i  i)  on  aura,  pour  le 
solvant*  puis, 

cl  pour  la  solution 


K' 


1  1 
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en  ayant  pose 

(17)  '  -  ^  -   "■ 

Pour  la  dépression  apparente  du  poim  de  congélation 
nous  aurons  donc 


(.8) 


.,      ..      T0       T,.  r.        (« 

f    —  I     =   —  —     I  •  —  I  i,  —    —, 


Il  résulte  avre  évidence  que  ce  qui  nous  intéresse  d'ob- 
tenir, c'est  de  pouvoir  rendre  aussi  petile  que  jiossible  la 
différence  entre  a  et  a',  et,  entre  t0  et  i'0.  Examinons  dana 

quelles  limites  nous  pouvons  y  parvenir. 

G         G' 
a.    La  différence  a  —  a\  qui  est  éçnlc  à  e t',      di 

IV,  Kj 

viendrait  égale  à  zéro  si  l'on  pouvait  vérifier  la  cou  litiou 


Mais  nous  devons  observer  que  celte  différence  petit  dé- 
tenir très  petite,  si  C  diffère  très  peu  deC,  et  si  K2  diffère 
très  peu  de  K',. 

Or,  on  peut  admettre  que  seulement  la  première  de  ces 
deux  dernières  cou  nus  se  vérifie  toujours  pour  les  so- 
lutions liés  diluées,  dans  lesquelles  le  surrefioidissement 
s'accomplit  avec  une  vii-  1  près  égalée  celle  qu'on 

observe  pour  le  dissolvant  pur. 

Quant  à  la  seconde  condition,  il  faut  se  rappeler  que, 
pour  obtenir  la  formule  (1  1  Y,  nous  avons  posé 

Il  faudra  donc,  si  l'on  veut  que  K...  dillere  très  peu  de  K't, 
agir  de  façon  que  l'on  ail  !«•  même  surrcfroidissemenl  au- 
dessous  de  la  température  de  congélation  vraie,  aussi  bien 
pour  le  dissolvant  pur  que  pour  la  solution.  En  ayant 
rempli  cette  condition,,  en  peut  admettre  que,  soii  j>our  le 
dissolvant  pur,  soit  pour  les  solutions  très  diluées,  on 
ait  Kj^=K^.    Mais  cela  ne  sera  pas  admissible  pour  les 
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>luiions  concentrées,  à  moins  que  le  bain  réfrigérant  ne 
v:>it  pas  changé  successivement,  de  façon  que  la  tempéra- 
ture de  convergence  de  la  solution  soit  inférieure  à  la 
température  de  convergence  du  dissolvant  pur,  d'une 
quantité  égale  à  l'abaissement  du  point  de  congélation  de 
la  solution  étudiée. 

La  différence  entre  tQ  cl  /'0  pourra  toujours  être 
rendue  liés  petite  pour  des  solutions  très  diluées;  cell  De 
sera  pas  facile  pour  les  solution!  concentrées. 

Lorsque  les  conditions  ex  péri  mentales  seront  telles 
qu'on  puisse  admettre  u  =  a'  et  f»=st^,  nous  aurons  par 
la  formule  (18)  la  relation 

T0-T;;       ,,.  /        c 


/'  —  f- 


Cetle  dernière  relation  nous  amène  à  conclure  que  les 
(  ûnd liions  expérimentales  plus  favorables  pour  une  bonne 
lOre  d'une  dépression,  (L.ns  le  point  de  congélation, 
sont  les  mêmes  que  telles  qui  raleul  pour  la  mesure  d'un 
point  de  congélation.  En  effet,  la  formule  (19)  nous 
montre  que  /'  -  -  «"s'éloignera  le  moins  possible  de  T„  —  T_, 
lorsque  C  acquerra  la  valeur  la  plus  petite,  et  K^  la  va- 
leur la  plus  grande  possible. 

II.  Cas  dans  lequel  du  dissolvant  se  solidifie  dans  la 
solution.  —  Sans  trop  nous  étendre  dans  l 'exposition  de 
toutes   les  formules  algébriques  qui  amènent  au  résultat 
final,  il  nous  suffira  de  dire  que  l'on  peut  suivre  une  q 
>de  parfaitement  semblable  à  la  précédente.  En  prq 
daul  ainsi,  lorsque  les  conditions  expérimentales  perfnni- 
tent    .l'ado. eme    C  =  C    et    C,  =  C',,    /'-/,=  /"_ 
I—  /,  =  T'e> — t's>  par  la  formule  (1  |  .  on  obtient  la  re- 
lation 


,_/_T„-T0-+--  f— -, 


Cette  équation  nous  montre  i|in-,    pour  évaluer  l'erreui 

Ann.  df  Chim.ec  <tr  P/iyi.,-]'  ->■<  i<\  I.  \\.  (  \|ji    t,,oo.)  6 


s* 


A.    1ATTRLLI    ET    A.    5TEFAMN1. 


.ni, muse  dans  une  mesure  de  ce  genre,  il  faudrait  connaître 
les  valeurs  C  et  C,,  celles  de  f  0  —  l\,  <-;   oéllei  de  T0  —  ts. 

Les  ineil foui  es  conditions  sont  ici  encordes  mêmes  que 
nous  avons  trouvées  dans  le  cas  I.  Ici  aussi,  ou  a  l'avan- 
tage, qu'il  n'est  pas  nécessaire  d'éviter  la  foimalion  de  la 
("urlie  de  glace  sur  le  réservoir  du  thermomètre. 

7.  Etude  des  causes  il,  e,  J\  g.  —  Après  l'étude  des 
variations  dues  aux  trois  premières  causes,  nous  allons 
examiner  l'action  des  autres  influences. 

d.  Pression  atmosphérique.  —  I.' influence  de  la  pres- 
sion sur  la  température  de  congélation  est  donnée  par  la 
formule  bien  connue  de  M.  James  Tliomsou 

dt        .  T     , 

où  dt  représente  la  variation  d.  la  température  due  au 
changement  dp  de  la  pression;  T  la  température  absolue 
de  U  congélation,  L  la  i  lialenr  de*  fusion,  */  et  v  les  vo- 
lumes spécifiques  à  l'étal  liquide  et  à  l'état  solide. 

Il  faut  toutefois  remarquer  que  les  variations,  observées 
dans  la  température  de  congélation  par  effet  de  la  pression, 
doivent  être  attribuées,  potir  la  plus  grande  partie,  à  l'in- 
fliwmce  de  la  pression  sur  le  réservoir  du  thermomètre. 

Ainsi,  par  exemple,  M.  Lewis  (')  a  trouvé  les  valeurs 
suivantes  pour  le  point  de  congélation  de  l'eau,  déterminé 
à  différentes  pressions   : 


Pression 

qu  l 'iil.'renrcs. 

749 

75o,a  .  . 

750,5 

•M  .  _ 

7C.3 


Point  ilt>. 
consolation.     Différai 

185  ■ 

0.0036 
4819 

483» 

48,i8  °'°OH' 

4862  ^O0aC 
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Pour  chaque  millimètre  de  variation  dans  la  colonne 
métrique,  on  aurait  ainsi  une  d î II 
M.  Loomisi  '    trouve,  -tu  contrai  ro,  o?,oo< 

valeurs  soin  bien  diilérciitcs  de  celles  qui  seraient 
ilues,  théoriquement,  ;'i  II  1 1  nation  -pu  le  point  décongé- 
lation présente  sous  l'action  de  la  pression.  Cela  montre 
i|iic  le  llip  l  de  la  pression  56  fait  setuii  IW  le  réservoir  du 
■  tnotnètre.  lequel  change  de  volume  par  la  pression  à 
laquelle  il  est  soumis.  De  la  collection  qui  s'y  rapporte 
nous  parlerons  au  £  g. 

e.    Concentration  de  lu  solution.    -      Il    faut  d'abord 
évaluer  l'importance  de  la  variation  que  la  séparation 
la  glace  dans  la  solution  peut  amener  sur  le  point  de  e 
gélation.  Si   la  solution,  avant  d'exécuter  la   lecture  tber- 
mométrique,  avait  été  refroidie  de  //  degrés  au-dessous  du 
point  de  congélation,  la  même  solution  devra  être  chaul 
de  n  degrés  avant  d 'atteindra  la  température  de  congela- 
it     Or,    la    cbaleur    nécessaire   sera    fournie   en    petite 
partie  par  l'agitation  du   liquide,  et  dans  la  plus  grande 
I   ii  tie  sera  fournie  par  la  chaleur  de  fusion  du  dissolvant. 
Dans  le  cas  de  solutions  aqueuses,    la  solution  aura  donc 

rendue  plus  concentrée  de  —  —  pour  100.  La  concen- 
tration delà  solution,  au  moment  où  l'on  observe  l'ab.ti^- 
>•  nient  du  point  de  congélation,  sera  donc 





100/1 


8u 

plus    grande   (pu-  celle    que    Cette  même  solution     pi. 

avant  d'  bîe  en  partie  pat  llalton. 

]l  faudra  'loue,  dans  les  calcul*  de  la  dépression  inolé- 

rul.iire,  employer,  pour  la  concentration  delà  solution, 
la  valeur  ainsi  corrigée.  Dans  la  majorité*  des  ess,  cette 
correction  peut  être  ftuffieente.  Mais,  quand  il  sera  pos- 
sibli  ,    il    sera    avantageui    de    prendre   dans    l'éprouVCtle 
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cryoscopique  une  partie  de  la  solution,  au  moyen  d'une 
pipeite  eftilée  déjà  refroidie  à  la  température  du  bain 
copique.  Sur  celle  poriion,  on  déterminera  ensuite 
la  concentration,  ou  bien  par  une  méthode  directe  (ana- 
lyse quantitative),  ou  bien  par  une  méthode  indirecte 
(pouvoir  rolaloire,  etc.),  suivant  les  cas. 

On  pent  aussi  remarquer  que,  lorsque  /0  —  i'  =  ±  o°,  fi, 
la  vilessedu  réchauffement  OU  du  refroidissement  est  d'en- 
viron u°,ooi  'a  à  la  minute.  Par  conséquent,  la  quanti  lé 
de  glace  qui  se  forme  ou  qui  se  dissout  eu  quinze  minutes 
est   de  -î 


r  environ,  et  la  concentration  de   la   solution 
varie  de  O,oa5  pour  lOO  toutes  les  quinze  minutes. 

Il  a  été  toutefois  observé  par  M.  Pousot  (  '  )  que,  quand 
le  rayonnement  est  très  petit  (surlusion  de  —  i",  abaisse- 
nu  nt  non  supérieur  à  —  a0),  la  concentration  de  la  solu- 
tion reste  constante  pour  une  demi-heure  environ  après 
l'établissement  de  la  température  maxima  fixe. 

f.  Nature  du  dissolvant.  —  L'iniluenee,  qui  peut 
être  exercée  par  le  manque  de  pureté  du  dissolvant)  est 
très  grande,  mais  il  est  superllu  d'insister  sur  ce  point, 
paice  qu'il  faut  supposer  que  chaque  expérimentateur 
prend  sans  doute  toutes  les  précautions  voulues. 

Du  reste,  en  employant  l'eau  comme  dissolvant,  on 
peut  admettre  que  les  traces  d'impureté,  qu'elle  contient 
presque  toujours,  produisent  le  même  effet  (adjonctîf)  sur 
le  point  de  congélation  de  l'eau,  et  .sur  celui  des  solutions. 

Il  sera  toutefois  utile,  surtout  si  l'on  veut  comparer  les 
résultats  obtenus  avec  des  solutions  diluées,  de  s'assurer 
du  degré  de  pureté  de  l'eau.  Ou  peut,  par  exemple,  en  dé- 
terminer la  conductibilité  spécifique  qui,  pour  l'eau  très 
pure,  devrait  être  0,0.,  X  |0~'°  à  i8°C.  (2). 

Quant  à  l'influence  de  l'air  dissous,  M.  Ponsot  trouva 


(  '  )  Loc.  cil. 

KoautsesoB  et  IIkyuwiuu.eh,  BtrLBtr.,  i.  XVI,  p   19b;  1894. 
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que,  pour  des  solutions  de  NaCI,  le  point  de  congélation, 
en  employant  de  l'eau  aérée,  peut  devenir  inférieur  di 
i  ,a  demi-millième  de  degré  à  celui  que  l'on  a  pour  l'eau 
(ft»liHée  deux  lois  et  maintenue  à  y*&  pendant  trois 
heures  environ. 

il  résulte  de  nos  expériences  que  la  dillcïciiCC  entre  le 
point  de  congélation  de  l'eau  pure  et  absolument  privée 
d  air  (obtenue  de  la  façon  que  nous  indiquerons  dans  la 
suite),  il  celui  de  l'eau  pure  saturée  d'air  atteint.  .^  de 
degré.  Celle  différence,  pour  une  solution  de  sucre  ren- 
fermant o,4  gramme-molécule  par  litre,  est  de  ^'^  de 
degi 

g.  Etalonnement  et  lecture  du  tkermoini-lt  r.  —  Le 
premier  soin  devra  être  apporté  à  la  détermination  du 
Seroetà  la  valeur,  exprimée  en  degrés,  d«-s  divisions  suc- 
cessives. On  sait  (')que,  pour  déterminer  le  zéro,  on  ne 
peut  pas  se  servir  de  la  glace  obtenue  par  l'eau  distillée,  si 
l'on  veut  être  sur  du  millième  de  degré}  il  faut  aussi  que 
Peau  soit  privée  d'air.  En  oulre,  puisqu'il  s'agit  de  ilier- 
DOmètres  à  grand  réservoir,  en  faisan I  le  calcul  de  la  po- 
sition du  zéro,  il  faut  tenir  compte  de  la  pression  externe 
et  de  la  pression  interne  exercée  sur  le  réservoir.  Aptes 
avoir  fait  lu  détermination,  il  ne  faul  pas  Unit  l'instru- 
ment exposé  longtemps  à  une  température  supériemeà 
10°  ou  1 5°  avant  de  l'entplojer  pour  la  solution,  car, 
dans  ce  cas,  le  zéro  peut  rester  déplacé  de  j^  de  degré 
et  davantage. 

M.  Abegg  (a)  attire  l'attention  sur  une  autre  cause  pos- 
sible de  déplacement  du  zéro.  Un  peu  de  mercure  peut 
OJStiller  dans  le  lube  capillaire  depuis  le  réservoir  supé- 
rieur, qui  se  trouve  ordinairement  dans  ces  thermomètres 


(')  (juiLi.Ar.MR,  Thermométrie  de précùton,  p 
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1res  sensibles.  Mail  il  est  évident  que,  mi  suivant  les  pi 
ramions  <jue  nous  venons   d'indiquer,    une   telle    cause 
d  erreur  est  complètement  évitée. 

Pour  compléter  l'étalonnement  du  thermomètre,  il  ne 
peut  pas  suffire  de  calibrer  le  tube  avec  tons  les  soins, 
mais  il  faut  aussi  déterminer  avec  toute  l'exactitude  un 
autre  point  de  la  graduation,  par  compaiaison  avec  un 
bon  étalon. 

Lorsque  l'instrument  est  employé  pour  déterminer  la 
température  de  congela  lion  delà  solution,  il  faut  appor- 
ter, a  la  lecture  directe,  les  coireelions  pour  la  pression 
capillaire,  pour  la  pression  appartenant  à  la  hauteui 
la  colonne  dam  l'intérieur  du  réservoir  ei  pour  la  pi  es- 
sieu exercée  à  ['extérieur  par  la  solution.  On  se  sert  des 
coefficients  détermines  dans  et:  but .  ces  corrections  sont 
nécessaires,  car.   dans  ces    thermomètres,    elles   peuvent 
atteindre  quelques  millièmes  de  degré.  On  peut,  toutefois) 
éliminer  pratiquement  l'erreur  de  la  capillarité,  eu  Fre] 
pi.nt  légèrement  et  souvent  suit  Le  thermomètre,   surtout 
un    peu  avant    la  lecture.  Mais  on   ne  pourra  néglige!   tt 
priori  l<  s  deux  autres  erreurs,  surtout  si  le  tliermomi 
■  au  moins  *  n  centièmes  de  degié. 

La  correction  la  plus  importante  est  celle  qui  se  rap- 
porte à  la  colonne  émergente.  Même  en  y  apportant  tous 
les  soins,  cette  corret  lion  présente  toujours  cju  Ique  in 
tilude.  Il  <-t  donc  préférable  de  l'éliminer  en  portant 
aussi  la  colonne  à  une  température  égale  ou  liés  voisine 
de  celle  de  la  solution. 

Il  sera  de  môme  utile  d'éviter  le  raye  n  émeut  de 
leur  entre  le    réservoir    i\u    lliennoinèlie  et  les  parois  du 
récipient,  en   entourant   le   réservoir  avec  une  gaine,  qui 
ne  doit  pas  pourtant  empêcher   le  mélange  parfait  de  la 
solution. 

Fnfiii,  dans  des    mesures  d'une  telle  précision,  il  faut 
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îviter  l'erreur  de  parallaxe  dans  la  lecture.  Dans  ce  hul, 
îl  sera  avantageux  de  faire  deux  lectures  pour  chacma 
lemj»éraLure,  en  faisant  tourner  le  thermomètre  de  i8o° 
autour  de  son  propre  axe. 

I.  •  nuiiirr aiion  île  toutes  ces  précautions  nous  fait  con- 
naître   la  difficulté  d'obtenir  une  indication   exact' 
des  thermomètres  à  mercure  aussi  sensibles. 


Détermination  des  constantes. 

•S.  l'uni  |iouvoir  tenir  <ompieT  d'une  manière  conve- 
nable, des  corrections  dues  aux  causes  a,  b,  c  que  nous 
avons  indiquées  plus  liaut,  il  faut  pouvoir  déterminer  les 
valeurs  de  quelques  constantes  qui  apparaissent  dans  nos 
formules. 

Il  ne  sera  pas  inutile  de  discuter  les  méthodes  qui  p.  ti- 
rent servir  à  ces  dcici  minationv 

a.  Détermination  de  la  constante  Q  (vitesse  de  la  va- 
riation de  la  température  à  cause  du  rayonnement)  et  de 
la  température  dû  convergence  ',,.  —  L'équation  (5)  est 
Celle  qui  doit  être  employée.  Elle  nous  donne 


H) 


C  = 


«  ,  tu—  tt 

— r,0Re/ — T 


/„  est  la  température  de  convergence,   r,  et  ta  |ODl  les 
îinpéi  ai  tires  lues  aux  temps  •;,  or  Ta. 
Pour  trouver  C,  il  faut  d'abord  déterminer  t0.   Or,  la 
formule  (21)  nous  donne,  pour  deux  couples  d'observa- 
tions : 

...  -.*,)«*!*£*<  /„-■  /,;  -  \og(tt—tî), 

et,  par  ces  formules,  nous  avons 

-.-'■ 

t»-~h         />n  —  /»V,_T| 
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Pour  calculer  facilement,    à    l'aide    de  celle    dernière 
équation,   la  valeur  de  /„,   il   faudra  lire  les  températures 

à  des  intervalles  de  temps  tels  qu'on  ail  — -  =  ••.  Alors, 

en  résolvant  l'équation  qui  en  résulte,  on  aura 


MM.  Nernst  et  Abegg  déterminaient  /0  en  étudiant  le 
refroidissement  que  subissait  l'eau,  placée  dans  l'éprou- 
veile  crvosropique  à  la  température  de  II  chambre,  pen- 
dant qu'elle  était  agitée  dans  le  bain  réfrigérant  de  la 
môme  manière  que  quand  ou  déterminait  le  point  de  soli- 
dification. 

Pour  faciliter  la  recherche  de  t0  faite  de  celte  façon,  on 

peut  observer  que,  dans  la  formule  --  =  C(t«  —  t),  on  a 

t  =  t0  pour  dl  =  o. 

Par  conséquent,  en  pot  tant  sur  un  système  d'axes  ortho- 
gonaux les  dl  comme  ordonnées  elles  t  comme  abscisses, 
on  obtient  une  ligne  qui  coupe  l'axe  des  abscisses  dans  le 
point  correspondant  à  la  température  de  convergence.  Il 
faut,  toutefois,  faire  les  observations  pour  des  tempéra- 
tures assez  voisines  de  f0. 

Puisque  la  température  de  convergence  dépend  du  ré- 
clnuflement  produit  par  P  agitateur,  celui-ci  devra  être 
soumis  à  un  mouvement  régulier,  el  qui  devra  Être  égal 
à  celui  qui  servira  dans  les  mesures  <le  T0.  Mais  la  tem- 
pérature de  la  chambre  aussi  a  une  influence  sensible  sur 
la  Taleur  de  tu,  lorsqu'on  emploie  des  appareils  dans  les- 
quels l'air,  par  un  défaut  de  l'agitateur,  se  mélange  au 
liquide,  ou  bien  des  appareils  dans  lesquels  le  liquide 
n'est  pas  complètement  protégé  cou  ire  le  rayonnement. 

Une  fois  qu'on  aura  déterminé  t9l  soit  au  moyen  de  la 
formule  (?3),  soit  au  moyen  de  la  méthode  graphique  que 
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ious  venons  d'exposer,  il  esl  bien  facile  de  Irouver,  par 
la  formule  (ai),  la  valeur  de  C.  Jl  sérail  superflu  d'in- 
lisler  sur  ee  point. 

(2.  Détermination  do  R..  --  Dans  Ci  Lui,  on  emploie 
la  formule  (10),  laquelle  [en  nous  roppelaut  que  nous 
ivoiis  posé  Kj=  K,  (TB  —  tQ  )]  nous  donne 

?— T»»&(«j      <■>■ 

Dans  celle  équation,  C  el  tQ  peuvenl  être  considérées 
comme  connues,  parce  qu'on  les  trouve  au  moyen  des  in- 
diealions  précédentes  ;  mais,  outre  1  ineonnue  K21  il  y  a 
aussi  l'autre  inconnue  T«.  Mais,  eu  faisant  deux  détermi- 
nations pour  une  môme  solution,  avec  des  bains  réfrigé- 
rants à  îles  températures  différentes,  on  a  deux  équations, 
c'est-à-dire  la  formule  (a4)  et  l'autre  semblable 

il,  de  ces  deux  fminules,  on  obtient 

0  Kï" F=H 

Nous  voyons  doue  que,  pour  trouver  K..,  il  faut  déier- 
liner  les  deux  températures  de  convergence  /„  et  t„.  et  la 
ttistante  C. 

y.  Détermination  de  C{.  —  En  faisant  deux  délermi- 
laiions  successives  sur  la  même  solution,  en  employant 
l«u\  températures  différentes  du  bain  réfrigérant,  nous 
jbtenons  de  la  formule  (t/j  ),  par  un  procédé  analogue  au 
précédent,  les  deux  loi  nulles 


/'— T„«  ^ 


G^  r0  -  f 
C, 

r  -  T0  = 


gTP^t/ 
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desquelles  il  résulté 

ICI  nous  avons  supposé  que  ry  reste  la  même  dau3  les 
deux  expériences  :  il  esl,  en  elle!,  possible  de  provoquer 
toutes  les  deux  fois  le  même  sut-refroidissement. 

Puisque  C,  t0  el  t'e  peuvent  être  considérées  connue 
connues  (car  on  peul  les  trouver  avec  les  méthodes  indi- 
quées plus  liaul),  la  formule  (147)  sert  à  trouver  la  valeur 
dcC,. 

La  recherche  des  valeurs  des  C,  Ci,  K4  et  t0  est  indis- 
pensable pour  une  détermination  exacte  de  la  tempérait 
v  raii:  de  congélation  T0.  C'est,  en  effet,  au  moyen  du  le 
connaissance  de  ces  valeurs  que  les  formules  (11)  cl  (  1 4)» 
suivant  les  ras,  nous  donneront  la  valeur  de  la  température 
d'équilibre  ohscrvée  t",  pour  avoir  la  valeur  de  T0. 

Comme  conclusion  générale  de  lout  ce  que  nous  avons 
dit  ci-dessus,  il  nous  semble  qu'il  faut  accepter  le  jd 
ment  de  Wilderroann  (').  Cest-ri-.lire  :  Même  et»  admet- 
tant que  tous  les  expérimentateurs  emploient  un  thermo- 
mètre parfait,  el  qu'ils  éliminent  toute  cause  d'erreur 
purement  expérimentale,  les  résultats  obtenus  avec  les 
différentes  méthodes  seraient  presque  toujours  entachés  des 
erreurs  produites  par  les  conditions  qu'on  emploie  pour 
atteindre  l'équilibre  des  températures. 

Une  température  Apparemment  constante  du  poini 
congélation  ne  donne  aucune  indication  sur  la  valeur 
soluc  de  lu  température  de  congélation  obtenue;  ni  une 
dépression,  obtenue  par  deux  points  de  congélation  appa- 
rents pour  le  dissolvant  el  pour  la  congélation  (menu-  si 
chacun   d'eux  reste  constant  pendant  la  détermination), 
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nous  indique  quelle  devrait  è'ri:  la  valeur  exacte  de  la  dé- 
pression. Une  répétition  de  l'expérience  dans  les  mêmes 
conditions  doil  amener  approximativement  au  même  ré- 
sultat; nuis  cela  ne  suffit  pas  pour  assurer  son  exactitude. 

Seule  l'étude  des  valeurs  C  ('.,.  K2,  f0  peut  fourni 
indications  fur  l'exactitude  des  résultais.  Cela  explique, 
d'après  nous,  les  divergences  entre  les  valeurs  obtenues 
pardillércii  ts  expérinu  nuitrin  s.  qui  ne  seront  pas  occupés 
d'apporter  les  corrections  nécessaires  à  la  température 
obseï  vée. 

Dans  le  calcul  de  rabaissement  moléculaire  des  solutions 
il  faut  aussi  tenir  compte  de  I'  cause  e;  mais,  à  ce  sujet, 
nous  avons  dit  aux  pages  82  et  83  ce  «jui  est  nécessaire* 
NOUS  ne  croyons  pas,  de  même,  qu'on  puisse  faire  d'autres 
observations  sur  la  cause/-,  après  ce  nue  non-,  avons  dit  à 
la  page  84.  Puisqu'il  n'a  pas  été*  t'.iit  d' études  sur  la  ma- 
de  prévoir  l'inûuence  de  cette  cause]  il  nerestoqu'à 
employer  le  dissolvant  aussi  pur  r|iie  possible,  et  dè^acré 
toujours  de  la  même  minier»*.  Il  est  inutile  le  remarquer 
que,  pour  faire  les  solutions,  il  faudra  employer  le  même 
liquide  (jui  a  servi  à  déterminer  le  zéro.  Avant  de  quitter 
ce  sujet,  il  ne  sera  pas  déplacé  d'indiquer  l'opinion  de 
M.  Loomis(').  D'après  cet  auteur, l'erreur  expérimentale 
complexive  d'une  méthode  cryoscopSque  pourrait  Être  éva- 
luée directement.  On  répète  plusieurs  fois,  dans  une 
joui  ié'  où  !a  pression  atmosphérique  reste  constante,  le 
point  de  congélation  de  l'eau.  Les  différences  eiill 
valeurs  trouvées  dans  les  différentes  déterminations  four- 
ni  raient  une  indication  sufilsanie  des  erreurs  expérimen- 
tales,  qui  sont  ducs  à  l'ensemble  de  toutes  les  causes  expo- 
sées plus  baut. 

D'après  ce  que  nous  avons  dit  à  la  page  précédente,  il 
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nous  semble  qu'une  lel le  méthode  n'amènerait  pas  toujours 
à  des  résultats  sûrs. 


Revue  critique  des  recherches  antérieures  aux  nôtres. 

9.  Après  avoir  exposé  les  mesures  qui  doivent  être  sui- 
vies pour  une  détermination  exacte  d'un  point  do  congé- 
lation, nous  allons  passer  en  revue  les  méthodes  eryosco- 
piques  plus  dignes  de  foi  employées  jusqu'ici.  Nous  nous 
■fréterons,  de  préférence,  sur  les  reehenhes  plus  impor- 
tantes, et  nous  analyserons,  en  menu-  temps,  les  observa- 
tions que  il 'autres  auteurs  ont  pu  faire  sur  ses  expé- 
riences. 

10.  Recherches  de  MM.  Nernsl  et  Abegg  (').  —  Le* 
corrections  qui  sont  nécessaires  dans  les  expériences  cryo- 
scopiques,  à  cause  de  l'échange  de  chaleur  entre  la  solu- 
tion et  l'extérieur,  ont  été  introduites,  pour  la  première 
fois,  par  MM.  Nernsl  et  Abe^g.  Ces  auteurs,  pour  la  va- 
leur de  la  température  apparente  de  congélation,  ont  em- 
ployé l'équation 


(•18) 


*'=T„-t-    —  (*»—**)• 


(ans 


qui  diffère  de  la  formule  (to)  seulement  par  ceci  que, 
(»8),  la  K,  ne  renferme  pas  le  fadeur  T0 —  f(. 

D'après  MM.  Nernsl  et  Abegg,  la  formule  (28)  pourrait 
être  appliquée  aussi  bien  quand  la  lempéraiure  de  conver- 
gence est  supérieure  à  la  température  de  solMiGralion, 
que  quand  elle  en  est  inférieure.  Mais  noua  avons  vu 
[  équations  (1  1)  et  (1  2)]  que  ces  deux  cas  doivent  être  con- 
sidérés séparément. 

L'appareil  employé  par  MM.  Nernst  et   Abegg  pouvait 
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Contenir  ioocc  environ  de  liquide  et  il  était  entouré  par 
un  cryohydrale  de  glace  cl  alun  (  température  de  —  0 
de  manière  à  empêcher  le  rayonnement  vers  l'extérieur, 
même  depuis  la  partie  supérieure.  L'agitateur  présentait 
un  mouvement  vertical  assez,  rapide.  Un  thermomètre 
Beckmaun  marquait  les  centièmes  de  degré. 

Pour  les  solutions  de  surre  présentant  une  concen- 
tration de  0,0178:*)  à  0,1269  grammes-molécules  par  litre, 
MM.  Nernat  et  Abcgg  ont  trouvé  des  dépressions  molécu- 
laiies  du  point  de  congélation  comprises  en  ire  1,81  et 
.  c'est-à-dire  passablement  concordantes  avec  la 
valeur  théorique  1.87. 

il.  Recherchas  de  M.  Jones.  —  Des  objections  aux 
mesures  de  MM.  INcrusl  et  Abcgg  ont  éle  laites  par 
M.  Jones.  Cet  auteur  a  lait  remarquer  qu'on  ne  peut  pas 
accepter  comme  exact  l'emploi  d'une  même  constante  K, 
aussi  bien  pour  l'eau  que  pour  les  solutions.  M.  Jones  a 
en  outre  soulevé  des  doutes  sur  la  pureté  des  produits 
chimiques  employés.  En  reprenant  les  expériences  déjà 
exécutées  avec  une  méthode  qu'il  avait  décrite  précédem- 
ment ('),  M.  Jones  a  fait  d'autres  mesure*  sur  rabaisse- 
ment moléculaire'  du  sucre  de  canne  bien  pur,  avec  une 
éprouveite  rryoscopique  contenant  i1'1  environ  de  solu- 
tion. Il  s'est  servi  d'an  thermomètre  à  gros  réservoir, 
divisé  en  millièmes  de  degré*  (*). 

Les  valeurs  obtenues  par  M.  Jones  pour  la  dépression 
moléculaire  du  sucre  varient  tic  j  ,98  »  2,19;  elles  aug- 
mentent avec  la  diminution  de  In  concentration. 

M.  llaouh  (3)  aussi  a  trouvé  des  valeurs  qui  s'éloignent 
de  la  valeur  théorique;  d'apiè?  M.  Jones,  ces  divergences 
seraient  analogues  à  celles  que  présentent  les  gai  à  pies- 


(')  Ztilt.  /.  pays.  Chtin.,  t.  XI,  p.  53j  ; 

<')  Phil.  Mag 

(J  >  iievw  .srir/ili/i'jii  "SuJ. 
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très  basses  par  rapport  à  la  loi  de  Boylc-Gay- 
Lussac. 

Maisces  résultats  ont  été  réfutés  parM.  YV  iblermanu  ('), 
(|iii  a  soulevé  quelques  doutes  sur  l'erreur  qui  peut  être 
produite  par  la  couche  Je  glace  (|UÎ  se  forme  sur  le  réser- 
voir du  thermomètre.  Eu  outre,  M.  Kohlrausch  (2)  a  fait 
remarquer  que  des  erreurs  peuvent  être  données  par  l'em- 
ploi d'un  thermomètre  dont  le  réservoir  contient  aoo*' 
environ  de  mercure. 

La  méthode  de  M.  Joues  p  encore,  d'après  nous, 

d'autres  difficulté*.  Eu  effet,  pour  diminuer  L'influença  du 
rayonnement  dans  le  récipient  cryoscopique,  ce  récipient, 
a  une  capai  iié  de  t  aoocC  et  il  est  très  large.  Le  rayonne- 
menl  qui  36  fait  à  la  partie  supérieure,  laquelle  n'est  pas 
protégée  par  le  cryobydratc,  et  qui  tend  à  le  réchauffer, 
diih  être  compensé  par  une  action  réfrigérante  énergique 

.sur  les  parties  latérales,  ce  qu'en  obtient  en  entourant  le 
récipient  avec  un  mélange  déglace  et  de  sel.  Cela  déter- 
mine dans  le  récipient  cryoscopique  une  surfusion  que 
M.  Jones  l'ail  cesser  quand  le  liquide  arrive  à  —  i  "ou  — - 
Ainsi,  les  abaissements  moléculaires  atteignent  des  valeurs 
tttez  grandes  à  la  limite  de  la  dilution;  mais  ils  dimi- 
nuent rapidement  à  mesure  que  la  concentration  aug- 
mente et  ils  peuvent  même  devenir  plus  petits  que  ceux 
obtenu*  par  d'autres  méthodes. 

Une  autre  cause  d'erreur  que  présente  la  méthode  de 
VI.  Jone.s  lient  à  l'usage  que  cet  auteur  a  fait  de  bains 
réfrigérants,  formés  par  des  mélanges  de  glace  et  de  sel 
qui  pouvaient  descendre  jusqu'à  —  ao°C.  La  correction, 
due  à  ce  l'an,  poni  rai  i  ,  flans  quelques  cas,  atteindre 
h  ,01  C. 

Nous  croyons  donc  que  les  valeurs  trouvées  par  M.Jones 


(')  l'hil.  Mag.  (5),  t.  \L,  p.  3<p  ;  1*9" 
(:)  Wi*d.  Ann..  1.  1,1.  p    S  •,: 
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nous  avons  rapportées  pi  ni  haut   ne  peuvent  pas 
•   acceptées  comme    indiquant    les    WOêûi    ■  !•  pressions 
laines,    malgré  les  justitioa fions  données   par  l'au- 
teur pour  soutenir  l'exai  limde  de  sa  mélli 

12.  Recherches  de  \f.  Looinis.  —  Dans  le  but  de.  pro- 
téger a\l Uni  que  possible  la  solution,  dans  la  partie  qui 
i-nioiire  !<•  réservoir  du  thermomètre,  contre  l'action  de 
I  .ir  supérieui  ,  M.  Lonmis  s'est  servi  d'une  éprouvctle 
assez  longée,  d'une  capacité  de  200".  Tout  l'appareil  était 
protégé  contre  le  rayonnement  exiéiieur  au  moyen  d'un 
plein  métallique  entonré  d'une  double  enveloppe  de 
feutre.  Pour  des  solutions  de  sucre  (allant  de  o«',i  à  o«r,a 
par  litre),  M.  Looiuis  a  obtenu  des  dépressiotti  molécu- 
laires qui    varient  de    i,~   .1  i ,  «)6\    Mais   M.  Ponsol (*)   a 

fait  observei  qne  ces  valeurs  peuvent  être  erronés  .-<  cause 

la  surface  de  rayonnement,  n    ,     rende  en  comparaison 

il    lu  capacité  de  réprouvette,  et  à  cause  de  la  trop  petite 

sse  de  formation  de  la  glace,  car  la  congélation  était 

Obtenue  après  une  surfusion  à  —  o",i5. 

ne  peut  pas,  de  même,  accepter  l'observation  lue 
tai  M.  Loouiis,  d'après  laquelle  la  température  de  con- 
vergence dans  la  méthode  qu'il  employait  devait  ètrecon* 
comme  coïncidente  avec  la  température  de  congé- 
lation. L'observation  de  M.  Loomis  est  basée  sur  le  ! 
qu'il  a  trouvé  la  température  de  congélation  de  l'etu  in 
pendante  de  la  quantité  de  glace  présente.  Or  cette  con- 
tre pourrait  tenir  à  la  valeur  très  grande  de  K,  dans  la 
foi  mule  il  i). 

\  iui  croyons  qu'on  peut  accorder  plus  de  confiance 
aux  expériences  plus  récentes  (a)  laites  par  M.  Loomis 
dans  l'hiver  1895-1896  à  tempe  ratura  extérieure  de  S°G  , 
dans  lesquelles  l'auteur  a  réduit  les  erreurs  expério* 


I  '  1  \  oii  plus  loin  1rs  n-i  :  .    I.i  ■  ng     •     ■ 

•■(t.  Ann.,  1.  L\.  |« 
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laies  au  minimum.  Lis  résultats  ainsi  obtenus  s'accordent 
avec  la  théorie  «l'An 'hennis  pour  LiCI,  CaCla,  SrCla, 
C-H  O  .  C'O'O',  C*HflO\  mais  l'accord  cesse  pour 
NO* H,  KOII,  .\a01l.  I.e  désaccord  diminue  toutefois 
avec  l'augmentation  delà  coin  cnlralion  . 

13.  Recherchas  de  M.  JVildermann,  —  Les  recherches 
de  M.  VV 'ildermann  {'),  exécutées  avec  la  méthode  de 
Lewis  (a),  qui  a  apporté  des  améliorations  notables  aux 
méthodes  précédentes,  ont  donné  des  résultats  conformes 
a  la  relation  de  van  l'HoiT,  aussi  bien  pour  le  sticie  que 
pour  l'urée  et  pour  l'alcool  éthyliquc,  et  surtout  pour  les 
solutions  plus  diluées,  pour  lesquelles  seulement  la  loi  de 
van  l'Hoir  a  été  établie, 

M.  Wiklci  manu  a  fait  les  corrections  nécessaires  aux 
lectures  ihcrmométriques,  et  il  a  aussi  tenu  compte  des 
variations  que  subit  la  concentration  de  la  solution  à  cause 
de  la  formation  de  la  glace.  Dans  lesTablcsqui  i  enferment 
les  résultats  qu'il  a  obtenus,  M,  Wildermaun  met  aussi  eu 
évidence  la  cause  d'erreur  rjui   provient   de   la   forma:; 
d'une  cou»  lie  de  glace  sur  le   réservoir  du   ihrim 
Par  exemple,  la  dépression  moléculaire  de  la  solution  la 
plus  diluée  qu'il  ait  étuliée  descend  à  la  valeur  de 
cause  de  ce  dépôt  de  glace;  lorsque  cette  cause  d'erreur 
est  éliminée,  la  même  solution  atteint  la  valeur  de   1.77. 

Le  soin  apporté  par  M.  Wildermaun  dans  ses  recherches 

lis  donne  certainement  beaucoup  de  confiance  dans  ses 
liais, 

1  i.  Recherches  de  M.  Ponsot.  —  Les  résultats  obte- 
nus par  M.  l'misot  par  la  méthode  décrite  en  détail  dans  ces 
,  t  nnaf es  (3)soul  bieiidiflérenlsdcccux  publiés  par  les  autres 
expérimentateurs.  Pour  le  chlorure  de  sodium,  cet  auteur 
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trouve  des  abaissements  moléculaires  pli  queceui 

obtenus  par  presque  tous  les  autres  physiciens  et  les  dillé- 
i  mecs  atteignent  «les  valeurs  notables  pour  les  concentra- 
tions faibles.  M.  Ponsol  attribue  ces  divergences  aux 
erreurs  systématiques  présentées  par  la  méthode  ordinaire 
de  congélation,  laquelle  est  provoquée  après  la  aarfuaton 
dans  une  éprouvelte  soumise  à  un  rayonnement  plus  ou 
moins  intense.  Avec  «elle  méthode,  !.»  lecture  ihermoo 
iri(jue  ne  donnerait  pas  la  température  d'équilibre  entre 
la  glare  et  la  solution.  Seuls  les  résultats  de  MM.  IN'ei vul 
et  Ahegg  s'approchent  suffisamment  de  ceux  de  M.  Pousot, 
ce  qui,  d'après  M.  Pousot,  sérail  dû  aux  corrections  ap- 
portées par  MM.  Nernsi  et  Abcgg  i  leurs  mesures  dlrec 

Pour  le  sucre  de  canne  aussi,  les  résultats  de  M.  P- 
sont  différents  de  ceux  obtenus  précédemment.  L'abaisse- 
ment moléculaire  augmente  t  nçnt  avec  la  concen- 
tration, exprimée  en  poids  de  sucre  sur  ioo5rde  solution. 
En  exprimant,  au  contraire,  la  concentration  par  le  poids 
de  sucre  ajouté  à  ioo*r  d'eau,  Tabni  BtoléeuJ 
est  sensiblement  constant  pour  les  dilutions  faibles  et 
augmente  ensuite  avec  la  concentration. 

La  méthode  de  M.  PoilSOt  est  certaine  ma  fil  parmi  les 
meilleures  et,  exécutée  avec  les  précautions  uéce 
elle  peut  donner  des  résultats  très  dignes  de  confiance. 
Nous  croyons  toutefois  qu'il  aurait  fallu  éviter  le  mou 
ment  vertical  imprimé  au  thermomètre. 

Pour  pouvoir  juger  avec  certitude  le  degré  de  1 
sion  des  résultats  obtenus,  il  aurait  été  nécessaire  que 
M.  Pousot  indiquât. chaque  fois  les  substances  qu'il  a  em- 
ployées pour  former  les  ciyoscl  s.  Lapai  iktielle.de 
sa  méthode  consiste  dansée  qu'il  a  cherché  ■  éliminer 
effets  du  rayonnemeut,  en  plaçant  la  solution  cryosco- 
pique  dans  uu  milieu  à  température  constante  et  très  voi- 
sine de  celle  à  laquelle  la  solution  avait  été  prccé.Jem- 
Jnn.iL  c  /...-.  eitie  Phj                    ,  I.  XX.  (Mai  itpQ»]  7 
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ment  refroidie.  M.  Poneol  affirme  m,  parce  moyen,  il  a 
pu  négliger  les  corrections  relatives  an  rayonnement. 
Mais  pour  constater  jusqu'à  quel  point  le  fait  est  admis- 
sible, il  faudrait  connaître  les  températures  îles  différents 
bains  réfrigérant!  employés  par  M.   Ponsot. 

45.  Nouvelles  recherches  de  M.  A  begjg.  —  M .  Abeeg  (') 
a  fait  de  nouvelles  recherches  ru  se  servant  de  la  mé- 
thode **:i . j ■  ht  édemmeni  |>:ir  lui  et  par  M.  ISern.st, 
mais  en  y  apportant  des  modifications.  Il  s'est  elïbrcc  de 
prendre  des  précautions  plus  glandes  pour  assurer  une 
lecture  exacte  du  point  de  congélation.  Ces  expériences 
ont  été  faites  sur  les  solutions  de  sucre,  et  M.  Abegj;  a 
employé  un  récipient  cryoscopique  ayant  la  capacité  d'un 
litre,  et  un  thermomètre  divisé  en  millièmes  de  degré. 

Les  résultats  obtenus  par  M.  Abegg  pour  les  solutions 
de  siutc  montrent  des  différences  qui  ne  dépassent  pas  le 
S  pour  loo  entre  une  concentration  et  l'autre.  Les  dé- 
lions moléculaires  sont  comprises  entre  i  ,83  et  i  ,88 
pont  I  dilations  qui  varient  de  o,oo44i  ■  0,0.; 
gramme  molécule  par  litre.  La  valeur  moyenne  est  donc 
voisine  de  la  valeur  théorique  1,87  qu'on  déduit  de  la 
théorie  de  van  t'Hoff. 

16.  Méthode  récente  de  M.  llaoult.  —  Une  méthode 
commode  et  éléganie  pour  obtenir  la  constance  de  la  tem- 
pérature dans  le  liquide  crysost  unique  est  celle  emplo;, 
récemment  par  M.  Raoul l  (2).Cel  auteur  entoure  l'éprou- 
vent BfjhDSeojptqne  avec  un  bain  d'éthei ,  dans  leqnel  la 
température  voulue  est  maintenue  constante  au  moyen 
d'un  courant  d'air  qu'on  fait  circuler  avec  une  vitesse 
appropriée. 


{')  Zeits.  /.  phy*.  Chant.,  I.  XX,  p.  107;   1896. 

■  'es   rendus,   t.  CXXtl,    p,  CXXID,   p.  47S  et  65 

896;  ci  t.  <;\\iv,  p.  85 1  cl  885j  (ètf, 
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De  roi  le  façon,  on  peut  rendre  la  température  de  con- 
verge ru  i;  égale  M  très  voisine  de  la  température  décon- 
gélation, parce  que  la  température  du  bain  frigoiilique 
peut  être  réglée  de  manière  DM  le  réehaunVemeut  produit 
par  le  mouvement  de  l'agitateur  soit  parfaitement  corn- 
»nsé  par  le  rayonnement. 

putUe  de  celle  méthode  de  refroi- 
dissement consiste  dans  la  possibilité  d'obtenir  une  dillé- 
rence  constante  entre  la  température  de  congélation  des 
différenies  solutions  ei  Celle  du  bain  réfrigérant,  ce  qui 
n'est  pas  toujours  possible  en  M  Servant  des  cryolrvdrates. 
Les  résultats  oblouni  par  M.  Kaoult  avec  cette  méthode 
pour  les  solutions  de  sucre  sont  d'accord  ■vec  la  valeur 
théorique.  Ce  fait  est  important  à  constater,  parce  qu'il 
montre  que,  très  probablement,  Les  divergence*  observées 
luparavaul  par  lui-même  et  par  d'autres  étaient  dues  seu- 
Pment  à  des  Fautes  expérimentales. 

17.    Antres  recherches.   —   D'autres  mheiches,   outre 
■lies  que   nous  venons  d'indiquer,  ont  été  I  i  sur 

-e  sujet,  mais  nous  ne  croyons  pas  utile  d'y  insister,  car 
Biles  sont  toutes  plus  ou  moins  défectueuses. 

Ainsi,  on  peut  considérer  qu'il  n'existe  pas  une  exacti 
tude  suffisante  dans    Jes   déterminations  de  M.  Despret/, 
le  M.  Rov-t  ui,  de  M.   Rudoif,  de  M.    Ifenlschel  et  dans 
rfnsieurs  de  M.  de  Coppet,  ainsi  que  dans  les  premières 
le  M.  Kaoult. 

Dans  lesexpérienccsdeM.  Arrhrnius('),deM.Traub- 
M.  Eykmtnn  M),  on  a  employé  l'appareil  de  M.  Beck- 


('  )  Zeits.  f.  pli.  Chem.,  1.  II,  p.  jgt;  1S88.  —  Ber.d.  dettisoh.  chem. 

ell., 
(J)  fier.     d.    deutéck,  chem.,    Gcscll.,    t.    XXIV,   p.   i3ai;    i8yi  ;  et 

\\\ .  p.  »a47j  189a, 

itsch./.  phyi.  Chem.,  t.  II.  p.  </<'t  ;  1869;  et  i.  Ut.  p.  n3  ;  18P9, 
Ber.  d.  dentsch.  chem.  C>.  ■■'■     t.  VLVÏ, 
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manu,  lequel  était  refroidi  par  UM  r-  fi  igérani  ext.i  ne  jus- 
qu'an  moment  où  la  surfusion  cessait  spontanément.  A 
cause  cl >'.  l'action  réfrigérante  trop  intense,  les  \alcurs 
trouvées  étaient  trop  grandes. 

M.  Pickerîng  aussi,  en  voulant  se  rendre  compte  :  i  h 
dépression  moléculaire  des  solutions  diluées  procédait  ou 
non  régulièrement  avec  les  variations  de  la  eoneenira- 
lion,  a  lait  des  recherches  eryoscopiques  sur  plu 
solutions.  Les  résultais  que  cet  auteur  a  obtenus  poui  te 
sucre  (' )  se  rapprochent  beaucoup  de  ceux  donnes  par 
M.  Raonlt,  et  ]<'s  différences  sont  sensibles  seulement 
pour  les  petites  concentrations.  Mais  la  méthode  cm  ) 
par  M.  Pîekering  dans  h  correction  de  la  température 
n'est  pas  rigoureuse. 

Expériences  personnelles. 

18.  L'analyse  que  nous  venons  de  Êsire  tics  Iravau 
plus  importants  nous  montre  que,  dans  plusieurs  de  ces 
travaux,  on  n'a  pas  pris  les  précautions  nécessaires  contre 
les  erreurs  possibles  d'observation.  Dans  quelque*  M> 
moires,  on  ne  trouve  pris  toujours  des  données  suffisantes 
pour  s'assurer  si  les  conditions  y  sont  réellement  les  plus 
favorables  pour  exécuter  des  déterminations  précises. 

F.n  outre,  les  divergences  qui  existent  dans  les  résultats 
d'une  si  haute  impoi  >m  amenés  à  entreprendre 

une  nouvelle  série  de  recherches  dans  lesquelles  nous 
avons  rigoureusement  tenu  compte  de  toutes  les  préeau;* 
lions  et  corrections,  dont  nous  avons  fait  plus  haut  la  di 

i  théorique.  Nous  avons  entrepris  l'étude  des  solu- 
tions  très  diluées  de  sucre.   Ces  solutions,   comme  nous 


(').'■  •iteh.  chem.  QotéU.t  t.  \\i V.  pi  3339;  «8$  " 
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l'avons  lait  observer,  sont  celles  pour  lesquelles  on  0  des 
divergences  qu  on  ne  peut  pas  toujours  expliquer  avec  les 
fautes  d'observation.   Il  sérail  d'une  importance  remar- 
quable de  connaître  si  ees  solutions  suivent  ou  non  e\:io 
lenienl  la  loi  de  yan  t'  Holl. 

L'élude   des    solutions    de     tarlre    slibié    présente 
même  point  de  vue,  une  importance  analogue  :  c'est  pour 
cela  «pie  nous  avons  f;iit  aussi  des  recheiehes  sur  cette 
substance. 

Nous  avons  employé  deux  appareils.  Le  premier,  avec 
lequel  on  a  exécuté  une  mi  i  ■  d'expériences  pour  les  solu- 
tions de  tartre  stibié,  avait  de  petites  dimensions.  Le  se- 
cond, de  dimensions  bien  plus  grandes,  nous  a  servi  pour 
les  expériences  sur  les  solutions  de  sucre. 

1U.    Petit   appareil.    —  Le   premier  appareil    {fi g.    l) 

Hg.  i. 


est  constitué  par  un  ballon  f,  d'uue  capacité  de  3oo" 
environ,  (le  ballon  est  rempli,  jusqu'aux  deux  tiers  en- 
viron, avec  la  solution  à  étudier.  Jl  est  placé  dans  un  réci- 
pient en  verre  VV,  lequel,  à  son  lour,  est  introduit  dans 
un  autre  récipient  en  verre  VV.  Le  tout  est  contenu  dans 
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une  ca&ise 1  ii  bois  rem |>)ie de  sciure  de  bois.  L'espace  entre 
l<rl>il!uu    |'    ri    li-  |>i  i  in  ii  ni   V\  NI  i  empli  d'air  ; 

Celui    ri. lie  les  drUX  récipients   VV    ri    \     \       r,l    i  empli   par 

le  cryuhydraîc  de  carbonate  de-  soudr,  . j u i  nous  donnait 
«ne  température  constante  de  —  a0, o i  Tj  (  ^. 

Nous  avons  employé  DU  lliei  momèli re  lircktnann  divisé 
en  ~-  de  degré.  IN' nus  on  avons  fait  une  élude  soigné»*,  par 
la  mélliode  que  nous  exposerons  en  décrivant  )<:  second 
appareil.  Le  thermomètre  est  entouré  d'un  agitateur  con- 
stitué par  une  large  lame  en  cuivre,  étamée  awc  de  l'etaiu 
nés  pur  de  Kablbaum.  Cette  lame  est  pliée  ru  forme 
d'hélice,  dont  les  spires  sonl  snrrrs  vers  le  bas,  de  façon 
à  proléger  le  réservoir  du  thermomètre  c  nuire  le  rayon  - 
nemeui  ver»  les  parois  du  ballon. 

Un  petit  moteur  communique  à  ragitateur  un  mnuve- 
menl  de  rotation.  On  obtient  ainsi,  dans  le  liquide,  non 
seulement  une  agitation  dans  le  sens  rotaloire,  mais  aussi 
dans  le  sens  vertical. 

L'eau  qui  servait  à  faire  les  solutions  était  pure  et  dés- 
aérée,  obtenue  par  double  distillation  de  l'eau  de  cristal- 
lisation du  carbonate  de  sodium,  en  suivant  la  méthode 
que  nous  décrirons  sous  peu.  Le  tarin-  .slibie  était  chimi- 
qnemenl  pur. 

Les  corrections  apportées  à  la  lecture  du  ibermomètre 
ont  élé  faites  d'après  la  méthode  qui  sera  indiquée  quand 
nous  parlerons  du  m  rond  appareil  ciyoseojdque. 

Ii  premier  appareil,  que  nous  croyons  moins  parfait 
que  l'autre,  nous  a  servi  seulement  à  faire  des  expériences 
sur  le  tartre  Btibié,  parce  qne  l'étude  de  celte  substance 
était  pour  nous  d'une  moindre  importance  que  lea  re- 
cherchea  que  nous  nous  étions  proposé  de  faire  sur  le  sucre. 
Nom  ne  rapportons  pas  ici  les  cahuls  faits  pour  les  cor- 
lec.tioni  ;*i  executn  sur  la  b'r.tni  e  l'  de  La  congélation  appa- 
rente, pour  en  déduire  T[t .  Ces  calculs   sonl   tout   ;'i   fait 
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identiques  ;i  cru»  <|»ie  nons  exposerons  en  parlant  des  me- 
sures laites  avec  l'appareil  plus  grand. 

Rôtis  remarquerons  nrmWimifit  ']'>**»  pour  éviter  la  sur- 
fusion  Hop  grande  à  laquelle  QM  solutions  étaient  expo- 
sées, on  y  jelail,  quand  elles  étaient  arrivées  à  —  o",8C., 
un  petit  moi  «eau  de  .1  iver»  un  petit  irou.  Celui- 

ci,  dans  les  autres  moments,  était  fermé  d'une  manière 
faite. 

Ci  pus  i  apporUMM  lcsrés-uliatsdans  le  Tableau  ci-dessous, 
dans  lequel  p  indique  le  poids,  «  le  nombre  de  gramme»? 
molécules  par  litre  d'eau,  et  A  la  dépression  observée. 


P- 
PoitK 

•  au. 

4««.  2 

"II.     |      ■     I 


II. 

A. 

Nombre 

Abaissement 

de  gr.-niol. 

•  Ni  poloi 

A 

«lans  i!"  d 

d*  congélation. 

n 

0,1398 

_L 

0,1181 

'•«9 

J_ 
33 

o\x»58i 

..«fi 

La  valeur  théorique  de       est,  comme  l'on  sait,  1,87. 

Nous  voyons  donc  que  les  solutions  diluées  de  tartre  stibié 
donnent  des  valeurs  oui  peuvent  être  considérées  comme 
concordantes  avec  la  valeur  théoriques 

20.  Grand  appareil.  —  L'appareil  île  plus  grandes  di- 
lensions  est  bien  semblable  au  précèdent  {fig>  " 

Il  se  compose  d'un  récipient  cylindrique  en  verre  qui 
contient  la  solution  à  étudier.  On  y  place  un  agitateur,  un 
thermomètre  Lies  scnsiMc,  et  une  extrémité  d'une  pince 
diermoéleclriquc,  ou  bicu  un  côté  d'une  disposition  bolo- 
métrique. 

Ceréi  i[  ii  ni  «n  verre  est  fermé  par  un  bouchon  en  bois 
pourvu  des  trous  nécessaires  pour  le  passage  des  diffé- 
rents appareils  que  nous  veuons  d'indiquer.    Il  est  placé 
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dans  un  récipient  en  zinc,  dont  la  hauteur  dépasse  de  i-  ■"" 
environ  oolle  du  récipient  on  verre.  L'intervalle  antre  lis 
detn  récipient!  est  vide,  et  constitue  nne  chambre  à  air 
dr)ni  la  tcmperatiictî  est  constante,  parce  qui1  le  récipient 
en  zinc  est  entouré  de  tous  les  côtés  par  un  mélange  ré- 
frigérant placé  dans  un  troisième  récipient  suffisamment 
grand. 

Le  tout,  est  introduit  dans  une  très  grande  caisse  rem- 
plie  .h  copeaux  pour  protéger  le  mélange  frigorifique 
contre  Le  rayonnement  extérieur. 

Pigi  a. 


■Q 


: : 


L'appareil  est  enfin  placé  dans  une  chambre  exposée 
au  nord  dans  un  coin  assez  éloigné  des  fenêtres. 

Nous  allons  décrire  chaque  partie  en  détail. 

Récipient  cryoscopir/ne.  —  Le  récipient  en  verre  qui 
renferme  la  solution  ofïrcune  capacité  de  ifioo1".  Il  a  été 
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lavé  d'abord  avec  de  l'acide  tiili ique,  ensuite  avec  de  Tenu 
distille. •  ordinaire  et  enfin  avec  dfl  I  raii  distillée  bouil- 
lante. 

i.i  chambre  à  air,  qui  entoure  le  récipient  en  \ 
occupe  nu  intervalle  de  irn,,5  de  tous  les  côlés.  Le  bord 
<hi  couvercle  en  bois,  qui  recouvre  le  récipient  en  verre, 
ice  jusqu'aux  parois  du  récipient  interne  en  zinc,  et 
ce  couvercle  maintient  ainsi  à  leur  place  les  deux  léci- 
pients  et  ferme  la  chambre  à  aie  d'une  manière  p-ulaiie. 

Le  récipient  externe  en  zinc,  dans  lequel  est  placé  Ifl 
crvohydrate  pour  le  refroidis -eme  ni,  pimente  un  diamètre 

de  36'"' environ.    Il   reste   ainsi    entre   les  deux  réeipienis 

en  une  un  espace  annulaire  d'une  largeur  Je  i  [••environ. 

Pour  éviter  autant  que  possible  le  rayonnement,  on  dis- 
pose un  petit  récipient  eu  zinc  sui  le  eouvercle  eu  bois 
du  flacon  qui  contient  la  solution.  Ce  récipient  est  pourvu 
de  trous  pour  le  passage  de  l'agitateur,  du  thermomètre, 
tle  la  pince  lliertuo-clecirique,  etc.;  on  le  remplit  avec  le 
mélange  frigorifique.  Les  copeaux,  qui  protègent  tout  l'ap- 

ireil  loutre  le  r;i vouurmerit,  occupent  un  cube  do  iUl.ao 
ie  côlé  on  lea  place  aussi  au-dessus  de  l'embouchure  du 
récipient  réfrigérant,  fermée  par  une  plaque  eu  verre. 

Agitateur.  —  L'agitateur  se  compose  d'un  axe  cylin- 
drique en  laiton  placé  verticalement  de  façon  qu'il  puisse 
tourner  dans  l'intérieur  d'un  tube  en  laiton,  fixé  sur  le 
ÉOUVercle  en  bois  du  récipient  qui  renferme  la  solution  à 
étudier.  A  l'extrémité  inférieure  de  cet  axe  est  lï\< 
spirale  formée  par  une  plaque  en  laiton  longue  de  i  aclu 
environ.  Grâce  à  sa  forme,  elle  protège  le  thermomètre 
contre  le  rayonnement  avec  les  parois  du  récipient. 

Extérieurement  la  spirale  passe  très  près  de  ces  parois, 
de  façon  qu'elle  en  éloigne  les  petits  cristaux  de  glai 
ont  la  tendance  à  s'\  déposer. 

Intérieurement,  entre  Taxe  de  l'agitateur  et  la  spirale, 
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il  existe  nu  pelât  intervalle,  dans  lequel  sont  disposés  en 
renie  :  le  thermomètre,  une  extrémité  de  la  pile  thci  mo- 
élcclriquc  et  un  coté  du  bolomèlre.  (les  appareils  sont 
placés  si  pria  de  la  spirale  que  eclle-ci,  lorsque  l'agitateur 
fouclionne,  empêche  le  déjwjt  des  petits  cristaux  -Je  glace 
sur  les  appareils  ma  nés. 

Toute  la  partk  de  l'agitateur  qui  reste  plongée  dans 
l'eau  est  bien  éiauiée  avec  de  1  était)  très  pur.  L'axe  de 
l'agitateur  esL  mis  en  mouvement  au  moyeu  d'un  système 
d'horlogerie. 

Mélange  frigorifique.  —  Le  mélange  frigorifique,  que 
nous  avons  d'abord  songé  à  employer,  élait  constitué*  de 
al  alun  (alun  :  :>.<>  parties;  eau:  bo  partie*}..  Ce  mé- 
lange donne  une  température  de  —  c.°. 49,  laquelle  reste 
constante  pendant  un  temps  assez  long.  Il  aurait  élé  très 
approprie  si  la  lenteur,  avee  laquelle  procédait  le  relroi- 
flinafimaal  de  la  solution,  n'eût  pas  élé  si  grande  que  le 
rayonnement  extérieur  produisait  une  cause  dVuui 
assez  considérable.  Après  plusieurs  essais,  nous  avons 
choisi  le  mélange  de  glace  et  de  carboiiale  de  sodium 
i  en  bonate  de  sodium  :  20  parties  ;  eau  :  ic  parties),  qui 
donne  une  température  de  —  2",oi5  C  Celle  le.upéiaiuro 
se  maintient  aussi  très  constante. 

Eau  ilèsaérèe. —  Pour  obtenir  I  eau  liés  pure  cl  dé- 
sacrée,  nécessaire  pour  la  d<wi  initiation  du  z.ét'0  dans  les 
thermomètres,  nous  avons  distillé  du  carbouale  de  s- 
dans  h:  vide,  à  30°  C.  environ,  dans  des  récipients  1res 
propres.  iNous  avons  recueilli  l'eau  de  distillation,  que 
nous  avoua  distillée  de  nouiea  n,  toujours  dans  le  vide, 

L'appareil  que  nous  avons  employé  dans  ce  but  en  re- 
présenté dans  \a  jlg-  3.  Il  esi  essentiellement  consumé 
par  uu  ballon  P  qui  eonlicnl  le  carbonate  de  sodium,  el 
qui  communique,  au  moyen  du  tube  BCSTK,  avee  deux 
petits   ballons  M  et  H   cl  avee  une  pompe  à  mercure.  Le 
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petit  ballon  M  sert  à  recueillir  l'eau  dans  la  premier»?  dis- 
tillation, et  le  petit  ballon  N  dans  la  second»',  L'étrangle- 
ment du  tube  en  A,  les  courbures  en  S  h  en  L,  l'inclinai- 
HD  CD  Tel  les  deux  ienlliiu.it!  R  et  D  ont  pour  bul 
d'empêcher  que  dam  les  deux  ballons  M  tl  iN  il  tombe tn 

peu  d'eau  déjà  condensée  au  d.-lmrs  de  CM  d«*n\  b&Uoftfl    Kn 

ouir<\  dans  ce  but,  le  tube  BCSTE  offre  des  djnienaiana 

assez  eonsi'.K'i;il)]e.s;  ainsi  le  Mail  CB  a   une  dimension  de 

am,b'o  et  le  irait  incliné  T,  de  im,6o. 

Les  différentes  réuni  ms,  saul  celle  entra  le  ballon  P  el 

le  tube  II,  soni  constituées  par  des  soudure?  au  l«  u. 
Tout  l'appacèil  et  let  petits  baUMM  M  et  >  lavés 

abord  avec  l'acide  ni  ti  -itjue,  et  ensuite,  pendant  plusieurs 

jours,  avec  Peau  distillée  bouillante. 

FiS.  3. 


Pour  obtenir  l'eau  drsaérée  on  procédait  de  la  façon 
suivante  : 

Le  ballon  P  était  rempli  jusqu'à  moitié  avec  du  car- 
bonate de  sodium  pur,  en  <i  Umux  bien  limpides  et  secs. 
Ensuite  on  réunissait  le  ballon  au  tube  B,  on  faisait  le 
iide  dans  l'appareil  et  l'on  chaullait  lentement  leeai  bonale 
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de  sodium,  dans  un  bain  d'eau,  jnsc|u  à  6o!°  G.  «nv  irou. 
Pendant  ce  temps  on  entourait  de  glace  le  pelil  ballon  M 
avee  sou  goulot,  et  le  liai L  le  plus  voisin  de  la  courbure  S. 
Do  cette  façon  presque  toute  la  vapeur  d'eau,  qui  se  déga- 
geait .lu  carbonate,  se  condensait  en  M. 

Lorsqu'on  avait  recueilli  en  M  une  quantité  suffisante  de 
liquide,  on  cessait  le  chaojfement  du  carbonate,  on  atten- 
dait qne  tout  l'appareil  fût  refroidi,  et  l'on  fermait  au  feu 
le  lube  CB  eu  A. 

On  plaçait  alors  un  bain-maric  sous  le  pelil  ballon  M, 
ri  pendant  ce  temps  le  pelil  ballon  N  était  refroidi  avec  de 
la  glace.  De  cette  façon  la  vapeur  dégagée  venait  à  pré- 
sent  se  condenser  dans  ce  ballon  N,  et  celui-ci  se  remplis- 
sait ainsi  d'eau  parfaitement  pure  et  désaén-' i. 

Au  moyen  de  cette  double  distillation,  et  aussi  à  cause 
de  la  longueur  et  de  la  forme  des  tubes  de  communica- 
tion, le  transport  du  toute  impureté  dans  le  ballon  N  était 
empèeliée  de  la  manière  la  plus  absolue.  El  puisque  nous 
l'avions  longtemps  lavé  précédemment  avec  de  l'eau 
Chailde,  nous  avions  une  garantie  suffisante  pour  croire 
que  sur  se*  paroi-,  il  ne  fût  pas  resté  des  silicates  qui  pus- 
sent se  dissoudre  dans  de  la  nouvelle  eau. 

La  seconde  distillation  uni-  fois  finie,  on  tirait  à  la 
lampe  le  tube  en  K;  ensuite,  en  fondant  celui-ci  au  mi- 
lieu de  l'étranglement,  on  détachait  le  petit  ballon  IN.  Au 
moment  d'employer  l'eau,  on  cassait  la  pointe  du  tube, 
pour  laisser  entrer  lentement  l'air. 


Instkl'meists  potrn  la  DAnatMtBATioa  DE  LA  ÏEMPÉRA- 
xue,  —  Une  des  plus  grandes  incertitudes  daus  ces  rc- 
eliei  elies  cryoscopiques  consiste  daus  la  mesure  directe  de 
la  température.  C'est  pour  cela  que  nous  avons  mis  les 
plu*  grands  soins  dans  l'élude  des  thermomètres.  Nous 
avons  en  outre    employé,    pour  la   même  détermination, 
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dcutf  autres  méthodes  (méthode  ihcrmoclcclrique  et  mé- 
thode  bolométrique)  en  nous  efforçant  de  leur  donner  la 
plus  grande  sensibilité  et  la  plus  grande  précision  pos- 
sible. 

a.  Thermomètre  à  mercure.  —  Nous  avons  employé, 
dans  ce»  expériences,  deu«  thermomètres  de  Bi-ikmann 
divisés  en  -^  de  degré,  bn  faisant  la  lecture  au  moyen 
d'un  microscope  pourvu  «le  micromètre,  nous  pouvions 
mesurer  avec  exactitude,  dans  la  colonne  thermométrîque, 
les  mouvements  deyj  de  division. 

Le  zéro  de  ces  thermomètres  a  été  déterminé  la  pre- 
mière fois  après  les  avoir  laisses  pendant  quelques  y 
dans  un  vase  a  o°.  La  détermination  a  été  ensuite  répétée 
pendant  tout  le  cours  des  expériences,  de  deux  juins  en 
deux  joins;  dans  l'intervalle  de  ce  temps  les  ihcrmo- 
mètres  étaient  toujours  maintenus  à  la  température  de 
environ. 

Pour  obtenir  un  aéro  exact  nous  avons  employé  de  l'eau 

très    pure    et   dés aérée,    obtenue    par   la    méthode  décrite 

du»  bant;  elle  a  été  choisie tle  façon  qu'à  la  température 
le  i6o°C  elle  ne  donnât  encore  aucun  signe  d'ébuliilien 

>u  de  soubre-aut. 

La  g|a<  e  a  été  pilée,  et  Ton  a  attendu  quelle  prenne  un 
îeu  d'humidité  avant  de  l'introduire  dans  le  double  réi  i 
»ieut  dans  lequel  on  devait  placer  les  thermomètres,  la 
râleur  îles  divisions  a  été  déterminée  en  faisant  le  c.ili- 
lu  tube,  pour  chaque  thermomètre,  entre  les  divi- 
sons qui  correspondaient  ■ppruxïmativement  à  — i°  et 
-4-1",  el  en  établissant  ensuite  sur  l'échelle  dcu\  nulles 
ïini-  :         0     4  et  —  0°,j5.  CeB  deux  points  ont  él 

tenus  en  plongeant  les  deux  thermot&ètrei  dans  le  cryo- 
hydrated'aluu  et  d  i  pohydrale  de  sulfate  de  sodium. 

On  v  plongeail  te  temps  nu  étalon  de  M.  Baudin, 

divisé  pour  lequel  nOttS  avions  de  no 
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déterminé  le  zéro,  fait  le  calibrage,  et  établi  plusieurs 
points  par  comparaison  avec  un  thermomèln:  à  air-. 

Au*si  bien  dans  ceB  comparaisons  que  dans  li  s  lectures 
faites  pendant  les  mesures  cryosropiques,  on  a  évité  (on 
rendu  pratiquement  nul  )  l'erreur  due  à  la  capillarité,  en 
frappant  d'une  façon  continue  de  petits  coups  sur  l'extré- 
mité des  thermomètres. 

Pour  charpie  tin  rmomèlre.  on  a  déterminé  le  coefficient 
de  pression  e\ terne,  en  introduisant  le  thermomètre  dans 
un  tube  plein  d'eau  eL  communiquant  avec  une  petite 
pompe  de  compression.  Le  tube  était  plongé  à  la  partie 
inférieure  dans  un  grand  récipient  d'eau.  La  pression  a 
été  variée  de  4  à  «,2  atmosphère.  JVous  avons  obtenu  pour 
le  coefficient  relatif  au  thermomètre,  que  nous  appelle- 
rons  n°  I,  la  valeur  0,000 1  1 5  et,  pour  le  coefficient  relatif 
au  thermomètre  n"  2,  la  valeur  0,00016.  Ces  valeurs  sont 
exprimées  en  degrés  pour  chaque  millimètre  de  mercure 
de  pression. 

Le  coefficient  de  pression  interne  a  été  déduit,  avec  une 

approximation    plus   que  suffisante,   de  la    formule   bien 

connue 

C*»—  C«-t- 0,0001. 

valeur  exprimée  de  uiôrue  eu  degrés  pour  chaque  milli- 
mètre de  mercure.  De  façon  que.,  eu  appelant  d  la  distance 
entre  le  milieu  du  réservoir  et  le  zéro,  et  /  la  longueur  de 
DO  degré  en  millimètres,  la  concrlion  y  pour  la  pression 
interne  devrait  être  calculée  au  moyen  de  la  formule 

y=*Cin{d±it). 

I  e  thermomètre  était  disposé  dans  noire  appareil  d'une 
telle  façon  que  la  correction,  pour  la  colonne  émergente, 
était  rendue  superflue.  En  clTct,  la  colonne  était  entourée 
par  le  mélange  frigorifique    presque  jusqu'à  l'extrémité, 
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el  la  parti»;  qui  émergeait  du  mélange  était  enfermée  dans 
un  double  manchon  en  verre,  dont  le  fond,  dans  l'espace 
interne,  éuii  occupé  par  le  mélange  réfrigérant,  cl,  dans 
l'espace  annulaire,  par  des  matières  exsiceanics.  Aucune 
rorreelion  n'a  été  nécessaire  pour  le  retard  du  thermo- 
mètre car  la  pile  thermoélectriqne  plongeait  en  même 
temps  dans  la  solution,  et  Ton  a  toujours  trouvé  que,  a; 
le  commencement  de  la  congélation,  la  pile  et  le  thermo- 
mètre s'arrêtaient  pendant  on  temps  assez  long  à  la  tem- 
pérature uiaxima,  avant  de  commencer  la  descente. 

h.  file  (heinioâhctriquc.  —  La  pile  ihermoéle<n  iqu«- 
était  constituée  par  neuf  couples  fer  argentan,  mastiqués 
ensemble  de  façon  à  former  un  seul  faisceau.  Ce  faisceau 
était  ensuite  plié  en  Forme  de  U(//£.  \).  de  façon  qu'une 
extrémité  de  la  pile  pouvait  être  plongée  dans  le  milieu 
du  vase  contenant  la  solution,  et  l'autre  extrémité  dans  la 
couche  d'air  qui  entoure  ce  vase. 

IV 


Une  des  branches  de  PU  (celle  qui  devait  plonger  dans 
la  solution  i  était  introduite  dans  un  tube  de  platine  du 
diamètre  de  i cm  environ,  de  façon  (pie  les  soudures  entre 
les  métaux  de  la  pile  s'appuyaient  sur  le  fond  du  cylindre, 
dont  elles  étaient  séparées  au  moyen  d'une  feuille  de  pa- 


I  1  i 


A.    BATTBILI    fi     \.    STEFAMKl. 


pier  pelure  légèrement   |>arafliné.   De  celle  manié: 
assurait  l'isolement  de  la  pile,  eu  lui  permettant  lou 
de  s'équilibrer  1res  rapidement  ;  en  même  temps  on  évitait 
loul  danger  de  porter  des  impuielés  dans  la  solution. 

Les  lilsde  ierel  d'argentan  sont  ensuite  amenés  jusqu'au 
galvanomètre  et  Boni  soudés  directement  aux  deux  bouta 
de  la  bobine.  Dans  tout  le  trajet,  ers  (ils,  entourés  de  toile 
sont  enroulés  ensemble  61  recouverts  avec  beaucoup 
d'ouate.  Les  soudures  au  galvanomètre  sont  liées  étroite- 
ment ensemble,  après  les  avoir  séparées  avec  un  petit 
morceau  de  toile  cirée;  on  les  enveloppé  de  in  Srtii  ur 
une  rouehe  épaisse  d'ouate. 

La  lecture  des  déviations  du  galvanomètre  de  Thomson  j 
très  sensible,  était  faite  au  moyen  d'une  lunette  et  cl  "une 
échelle  placées  à  une  distance  de  4"'  de  L'instrument;  la 
pfle  indiquait  ainsi  des  variations  de  757^  de  degré  en\  iron. 
La  pile,  avant  les  expériences,  a  été  graduée  avec  soin  par 
comparaison  avec  l'étalon  Baudin.  Dans  ce  but,  une  extré- 
mité était  constamment  maintenue  dans  la  glace  d'eau 
désaéréej  L'autre  extrémité  était  successivement  plongée, 
ensemble  avec  l'étalon  dans  des  cryobyd  rates  (dont  I a 
péralurc  était  de  — o",4>  —  I°,I10»  el  a°,Ol5)  eldaoa  un 
bain  d'eau  maintenu  à  1  ,  N;5.  Les  déviations  de  l'aiguille 
du  galvanomètre  étaient  ramenées  dans  les  limita 
l'échelle,    au    moyen    d'un    aimant  1  sa  jour    mobile 

sur  une  règle  graduée,  et  dont  l'action  sur  les  différentes 
déviations  de  l'aiguille  avait  éLé  étudiée  d'une  façon  lu- 
mineuse. 

Au  moyen  de  ces  données,  nous  avons  tracé  une  pre- 
mière courbe  des  indications  de  la  pile.  Une  second» 
courbe  a  été  construite  de  la  même  manière,  après  avoir 
liui  les  expériences  cryoscopîques.  Les  deux  courbes  ob- 
tenues sont  assez  égales;  nous  n'avons  pas  observé,  entre 
la  première  cl  la  seconde  série,  des  différences  supérieures 
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à  xhi  de  degré  pour  les  points  de  «■■•mparaison  au-dessous 
de  zéro,  et  une  différence  supérieure  à  — '—  de  degré 
pour  le  point  supérieur  à  zéro.  Nous  croyons  donc  pouvoir 
affirmer  que  la  limite  maxima  de  l'errenr  que  pouvait 
nous  donner  l'instrument  était  de  —  de  degré. 

Nous  devons  faire  remarquer  que,  pendant  tout  le  temps 
dans  lequel  les  expériences  furent  faites,  la  pile  a  toujours 
été  conservée  dans  un  milieu  voisin  de  o°C. 

Quand  la  pile  était  placée  dans  l'appareil  cryoscopique, 
son  extrémité  externe  (c'est-à-dire  celle  qui  était  plongée 
dans  l'espace  compris  entre  le  réfrigérant  cl  le  vase  con- 
tenant la  solution)  était  entourée  par  une  courte  spirale 
en  zinc,  d'un  diamètre  un  peu  plus  grand  que  celui  de  la 
pile,  qui  était  destinée  ;<  protéger  la  pile  contre  le  rayon- 
nement, en  même  temps  qu'elle  permettait  le  libre  mou- 
vement de  Pair.  INous  avons  trouvé  que  l'emploi  de  celle 
spirale  êiait  nécessaire,  car,  sans  elle,  les  premiers  essais 
avec  la  pile  llicrnioélcctriquc  n'ont  pas  réussi  concordants. 

La  pile  tliermoéleeii  iqtie  exige  inoins  de  précautions  Cl 
de  Calculs  que  le  thermomètre  à  mercure;  en  outre,  elle  a 
sur  celui-ci  l'avantage  de  suivre  plus  rapidement  les  chan- 
gements de  température. 

c.  Bolomèlro,  —  Pour  éviter  la  plus  grande  partie  des 
inconvénients  auxquels  sont  exposés  les  thermomètres  à 
mercure  ei  les  piles  ihermnéli'cu  iques,  nous  avons  exploré 
la  température  des  solutions  au  moyen  d'une  espèce  de 
bolomèlre,  c'est-à-dire  au  moyen  de  la  variation  de  résis- 
tance que  présente  un  côté  du  pont  de  Wheastone,  à  cause 
des  changements  de  la  température. 

Le  premier  côté  du  pont  (  //  constitué  par  un 

(il  en  fer,  du  diamètre  de  ~  de  millimètre  et  d'une  résis- 
tance de  IQ  ohms.  Ce  lil,  dans  sa  plus  grande  partie,  eal 
enroulé  à  spirale  sur  un  petit  cylindre  en  ébouile  5,  et  il 
est  verni   avec  de  la  gomme-laque'.  Ce  petit  cylindre  est 

Ann.dt  Chirn.  et  de  Pfi/r.,  7"  icrie,  t.  XX.  (  Mai  1900.)  8 


ii4 


A.    BATl'RLLI    KT    A.     STEFANIK I . 


placé  dans  la  chambre  à  air  qui  entoure  le  vase  dans  le- 
quel est  placée  la  solution. 

Le  second  côté  du  pont  est  foi  nu  par  un  fil  en  fer  par- 
faitement égal  an  précédent,  enroulé  de  même  sur  un  petit 
cylindre  en  ébonile  S',  et  mi  ni  avec  de  la  gomme-laque. 
Ce  cylindre  eM  introduit  dans  on  tube  en  platine  qui  le 
contient  exactement,  et  des  parois  duquel  il  est  séparé  au 
moyen  d'un  revêtement  en  papier  pelure.  Le  lube  en  pla- 
tine est  à  son  tour  plongé  dans  la  solution. 

Fig.  5. 


•• 


Q 


Les  deux  autres  côtés  du  pont  sont  constitués  par  deux 
Spirales  du  même  fil,  lesquelles  sont  enroulées  sur  un  même 
cylindre  en  ébonile,  et  soigneusement  séparées  enti celles. 
Les  extrémité'}  des  deux  Spirales  sont  respectivement  sou- 
dées aux  deux  chef* d'un  ni  homogène  en  platine/,  lequel 
est  maintenu  légèrement  tendu  au  moyeu  de  deux  poulies. 
Ces  deux  spirales,  avec  le  fil  en  platine,  sont  placées  dans 
la  chambre  à  air  C. 
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I.i-  long  ilu  lil  penl  glisser  un  contact  constitue  par  un 
petit  couteau  en  platine  p,  qui  est  porté  par  une  petite 
pièce  D,  attachée  à  son  lour  à  l'extrémité  de  la  tige  en  lai- 
ton AA,  qui  est  divisée  eu  millimètres  el  qui  peut  glisser 
le  long  du  vernier  N. 

Un  pôle  de  la  pile  est  réuni  au  couteau  p  au  moyen  de 
la  lige  AA,  el  l'autre  pôle  est  réuni  à  un  bout  P  de  la  spi- 
ile  S'. 

La  bobine  du  galvanomètre  est  réunie  au  point  M  et  au 
scond  bout  O  de  la  spirale  S'. 

Des  tulies  en  cuivre  ayant  un  diamètre  un  peu  plus 
jrand  que  celui  des  cylindres  S'  el  SHy  el  ouverts  des  deux 
>lés,  protègent  les  spirales  lespectives  contre  le  rayonne- 
lent  des  parois  de  la  chambre  C.  De  celle  manière,  les 
spirales  restent  à  une  tempe] -.iiui <•  parfaitement  constante* 
Nous  le  constations  au  moyen  d'un  thermomètre  Beck> 
rnann,  maintenu  dans  la  chambre  C  dans  des  conditions 
identiques  à  celles  des  spirales. 

L'instrument  a  été  gradué  en  tenant  dans  le  récipient 
interne  la  spirale  S',  immergée  successivement  dans  la 
glace  pure  el  dans  le  cryohydrate  d'alun,  eu  même  temps 
qu'un  des  thermomètres  Beekmaiiu.  Les  autres  spirales 
sont  tenues,  dans  la  chambre  C,  avec  l'autre  thermomètre 
Sckmann,  pendant  que,  dans  le  réfrigérant,  se  trouve 
eryohydrate  de  carbonate  de  oïdium. 
Le  fil  qui  constitue  le  premier  coté  du  pont  ci  celui  qui 
institue  le  quatrième  côté  plongent  dans  la  solution 
»ur  i'm  environ,  comme  L'on  peut  voir  dans  la  ligure  en 
l'g.iidani.  la  position  des  deux  points  O,  P.  Pour  i 
rai&on,  DOUA  avons  toujours  fait  une  con  la  varia- 

lion  indiquée  parla  lecture  qu'on  faisait  sur  l'échelle  gra- 
duée de  l'instrument.  Cette  petite  correction  était  due  AD 
diangcnienl    le  résistance,  subi  par  le  premier  el    le 
rieme  coté  du  pont  dans  le  trait  de  ic".  La  correction  a 
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été  calculée  en  supposant  que  ces  traits  étaient  passés  de 
la  température  de  la  chambre  C  à  celle  de  la  solution. 

La  sensibilité  de  l'instrument  n'est  pas  relativement  très 
grande  comparée  à  celle  que  peuvent  donner  des  appareils 
semblables,  car  ^  de  millimètre  sur  l'échelle  graduée  cor- 
respondait à  r&$  de  degré.  Mais,  par  contre,  on  a  i'avan- 
lag<-  que  les  corrections  et  les  erreurs  d'observation  sont 
réduites  an  minimum. 

Marche,  des  expériences.  —  On  plaçait  d'abord  le  mé- 
lange frigorifique  dans  l'appareil  et  l'on  recouvrait  le  tout 
avec  des  copeaux  de  bois;  on  mettait  ensuite  l'agitateur 
en  mouvement. 

Quelques  heures  après  quand  la  température  était  voi- 
sine de  o°Ci  on  commençait  a  faire  des  lectures  en  même 
temps  au  thermomètre  et  au  galvanomètre  (avec  le  ther- 
momètre, on  employait  tantôt  la  pile  thermoélectrique, 
tantôt  le  holomètre).  On  continuait  à  exécuter  les  lec- 
tures, par  des  intervalles  assez  courts,  jusqu'au  moment 
où,  la  sur  fusion  s'étant  produite  et  la  température  s' étant 
relevée,  celle-ci  atteignait  le  régime  constant  et  s'y  main- 
tenait longtemps. 

Après  la  lin  de  l'expérience,  on  enlevait  du  récipient, 
au  moyen  dune  pipette  bien  propre,  une  certaine  quan- 
tité de  la  solution  et  l'on  en  déterminait  le  titre. 

Parmi  les  différentes  déterminations,  on  ne  tenait  pas 
compte  de  celles,  peu  nombreuses  du  reste,  dans  lesquelles 
les  indications  du  thermomètre  n'allaient  pas  d'accord 
avec  celles  de  la  pile  ihermoéleetrique  et  du  bolomètrc. 
En  général,  nous  avons  fait,  pour  chaque  solution,  trois 
bonnes  déterminations,  dont  nous  avons  pris  la  moyenne. 
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RÉSULTATS. 

Avec  la  méthode  que  nous  avons  suivie,  nous  obtenions 
une  formation  déglace.  Pour  obtenir,  au  moyen  du  point 
de  congélation  observé,  le  point  de  congélation  vrai,  il 
fallait  donc  employer  la  formule  (t4),  c'est-à-dire 


(«> 


T-r-t'jtij:, 

Cxt'-is 


Aussi  avons-nnus  déterminé,  par  la  méthode  que  nous 
avons  décrite,  la  valeur  de  T„  pour  l'eau  pure.  Il  va  sans 
dire  que  cette  détermination  a  t'té  faite  sur  une  partie  de 
la  même  eau  qui  nous  a  ensuite  servi  à  faire  les  solutions. 

Les  valeurs  de  C,  Ct  et  t0,  qui  nous  étaient  nécessaires 
pour  le  calcul  de  la  dépression  [formule  (a)  ci-dessus] 
ont  été  déterminées  par  la  méthode  indiquée  à  la  page  86 
et  suivantes.  Nous  avons  obtenu 


G  =  o,oo38,        Ci=ia,90, 

/„  =  -  i,ija 

Pour  chaque  valeur  de  l1,  nous  avons  déterminé  la  va- 
leur correspondante  de  ts\  nous  possédons  donc  toutes  les 
données  qu'il   faut  substituer  dans  la  formule  («). 

Nous  ne  rapportons  pas,  pour  abréger,  tous  les  calculs 
nécessaires;  nous  Indiquons  seulement  dans  le  Tableau 
suivant  les  valeurs  que  nous  avons  successivement  trouvées. 

Dans  ce  Tableau  : 

n  indique  le  nombre  de  grammes-molécules  par  litre  de 

solution  ; 
t'  la  température  lue  sur  le  thermomètre,  cl  à   laquelle 

nousavons  apporté  les  corrections  duc*  à  l'étalonnement; 
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I,  la  Valeur  correspondante  Je  la  température  à  laquelle 

le  liquide  a  été  sui -refroidi  5 

(',    t  —  t' 
k  représente  la  valeur  de  l'expression  W-   ',' • 

Sucre  de  canne  très  pur  Je  Kahlbaum. 

t.  1,.  /••  t;-t0. 

j^ —  o,o(»r*i  —  0,67  —  o,ooo5a  —  o, 

—  o,oo35  9,66  —  O,ooo53  —  o,oo4o3 

.*'*  —  0,0 too  —  o,58  —  0.00061  —  o. 

—  il,  —0,69  —  o,ooor»i  —  0,0-200  J 

3^*1 —o,o345  —  o,r>5  —  o,ooorij  —   o 

hll —  oro65o  —  0,71  —  0,000:11  —  o,o653i 

■~ *,66  —0,00037  —0,0790$ 

Ce  Tableau  nous  permet  de  déduire  fa< 'ileincn!  les  dé- 
pressions moléculaires  -  que  nous  rapportons  ici  : 

11.  S.  11 

lO yjjq  0,00202  2,02 

£*4 ïVfô  o,ooîo3  i,B4 

«  ,9» i*i -r^  o.oioOi  i,83 

o.oaoot  i,85 

6_,4afl6 Vw  o,o35o5  i,*C, 

i»,o384      ^f  o.ofl  1,80 

»4»3d«a V£r  «-."7907  i,88 


Ces  résultats  représentent  la  moyeunc  de  trois  détermi- 
nations. Le  premier  a  été  même  donné  par  la  moyenne  de 
quatre  déterminations  ;  mais  il  faut  remarquer  que  la  plus 
petite  erreur  dans  la  lecture  et  dans  les  corrections  a  une 
riude  importance  dans  le  calcul  de  l'abaissement 
moléculaire  d'une  solution  tellement  diluée. 
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Nous  sommes  donc  autorisés  à  conclure  que  l'abaisse- 
ment expérimental  du  point  de  congélation  des  solutions 
diluées  de  sucre  s'accorde,  dans  la  limite  des  erreurs  d'ob- 
servation de  ces  mesures,  avec  l'abaissement  (i  ,87)  indiqué 
par  la  théorie. 

Les  valeurs  obtenues  par  M.  Raoul t  dans  ses  dernières 
recherches  sont  les  suivantes  : 


P. 

C. 

Abaissement 

! 

Poîcta  du  m 

•in  point 

Dépi 

en  (oui' d'eau. 

tion. 

moléculaire. 

.;  ,.ir. 

â,«*&7 

»i<>79 

i7a,9* 

0,989a 

1 ,9>9 

85.  io 

0,4806 

'  ,9   ' 

•{*,;">" 

0,^372 

'.897 

2-2, 3n 

0, ia3o 

r,885 

9,7*9 

o,o53a 

'*8 

Nous  constatons  la  concordance  entre  nos  expériences 
et  les  résultats  rapportés  dans  ce  Tableau.  Nous  croyons 
utile  de  rappeler  aussi  la  comparaison  que  M.  Raoul t 
établit  entre  ses  résultats  et  ceux  des  autres  expérimenta- 
teurs. Les  valeurs  obtenues  par  JVL  Raoult  peuvent  être 
représentées  sur  une  ligne  droite  dont  l'équation  est 

342  ^  ■  1,87a -h  0,99c. 


Les  expériences  de  M.  Loomis,  de  MM.Nernstet  Abegg, 
de  M.  Wildermann,  de  M.  Abegg,  et  même  les  dernières 
de  M.  Ponsot,  amènent,  au  contraire,  n  conclure  (juo  la 
dépression  moléculaire  du  sucre  diminue  avec  l'augmen- 
tation de  la  dilution.   La  moyenne  des  résultats  obtenu» 
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par  ces  physiciens  est  s»  iisihlenieni  inférieure,  pour  des 
dilutions  assex  grande.-.,  aux  valeurs  obtenues  par 
M.  Flaoult. 

.Nos  recherches,  faiies  sur  des  solutions  très  diluées, 
n'amènent  pas  à  la  même  conclusion.  D'après  nos  résultats, 
la  dépression  moléculaire  se  conserve  sensiblement  con- 
stante, malgré  l'augmentation  de  la  dilution.  Pour  des 
solutions  très  diluées,  cotte  dépression  aurait  une  valeur 
peu  différente  de  i  ,87,  c'est-à-dire  très  voisine  de  celle  vers 
laquelle  tendrait,  pour  C  =  o,  la  ligne  droite  qui  repréî 
sente  les  résultats  de  M.  Baoult. 

RECHERCHES  EBULLIOSCOPIQUES. 

De  même  que  l'abaissement  du  point  de  congélation, 
l'augmentation  du  point  d'ébullilion,  produite  par  une 
substance  dissoute  dans  un  liquide,  fournit  aussi  au  moyen 
pour  déduire  le  poids  moléculaire  ei,  par  conséquent,  pour 
vérifier  la  théorie  de  la  dissociation. 

En  effet,  la  théorie  de  van' 1  Holï  amène  à  la  relation 


M  = 


0,01976!»       p 
W     "  T,  — T' 


où  M  est  le  poids  moléculaire  d'une  substance,  dout  //  par- 
ties sont  contenues  dans  100  de  solution;  W est  la  chaleur 
d'évaporationde  \%T du  dissolvant  (pour  l'eau  W  =  53d,35 
petites  calories);  T  la  température  absolue  d'ébullilion  du 
dis.*oIvant  \  T,  celle  de  la  solution. 

On  n'a  fait  jusqu'ici  qu'un  petit  nombre  d'expériences 
dans  le  but  de  reconnaître,  par  cette  méthode,  la  validité 
de  la  théorie  de  la  dissociation.  Les  nombreuses  recherches 
qu'on  connaît  sont  surtout  dirigées  à  la  recherche  des 
poids  moléculaires  des  vapeurs,  ou  à  montrer  la  boulé  de 
l'appareil  proposé. 
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Mous  n'insisterons  pas  sur  les  normes,  très  simples  du 
reste,  qui  sont  nécessaires  dans  l'exécution  d'une  mesure. 
Nous  remarquerons  seulement  qu'il  faul  que  l'app  ucïl 
soit  construit  de  façon  à  empocher  aoit  le  refroidissement 
de  la  vapeur  qui  entoure  le  thermomètre,  soit  les  fuites  de 
celle  vapeur  (car  celles-ci  altéreraient  continuellement  la 
concentration  de  la  solution),  tout  en  laissant  une  libre 
communication  entre  l'intérieur  et  l'extérieur  de  l'appa- 
reil. Les  difficultés  les  plus  sérieuses  de  la  méthode  con- 
sistent dans  l'incertitude  de  l'indication  iherinoinéliique, 
dans  sa  longue  durée,  et  dans  les  perturbations  qui  peuvent 
ainsi  être  produites  par  les  variations  de  la  pression  baro- 
métrifpi'-. 

Les  formes  d'appareils  ébullioscopiques  sont  très  vai 
et  chaque  jour  on  en  propose  de  nouvelles. 

L'appareil  qui  a  été  le  plus  employé  est  toutefois  celui 
de  Beckmann.  (Voir  pour  la  forme  primitive  la  Zcils.  f. 
l'hy.y.  Chem.:  vol.  IV,  p.  543;  i88y,  et  vol.  Vlll,  p.  aa3; 
1891 .  Pour  la  forme  plus  récente,  voir  la  Zcils.,  \ol.XV, 
p.  656';  1894.) 

Les  appareils  de  M.  Maoult,  de  M.  Lopicau,  etc.,  ont 
îussi  employés. 

Nous  n'en  donnerons  pas  ici  la  description,  de  même 
que  nous  ne  ferons  pas  la  discussion  de-,  résultats  obtenus 
par  M.  Baroni  ('),  par  M.  Schlamp  (-')  et  par  M.  Salva- 
dori  (*)  dans  leurs  mesures  ébullioscopiques  exécutées  sur 
un  grand  nombre  de  solutions  salines.  Nous  nous  limite- 
rons à  exposer  les  recherches  que  nous  avons  faites  pour 
déterminer,  au  moyen  de  la  méthode  ébullioscopiqui',  le 


l1)  Qaas,   c  Al  mica  ital  ,   t.   XXIII,   1"  partie,   p.   a63,  et  "i*  partie, 
p-  -"i  <     1     1 
(*)  Zeits.  /.  phyt.  Chem..  t.  XIV,  p.  *j3j  iSof. 
(  •')  Gass.  chimica  ital.,  t.  WYl,  1"  partie,  p.  3S7;  1896. 
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poiils  moléculaire  du  larlre  slibié.  Celle  détermination 
était  nécessaire  dans  noire  étude  sur  la  dissociation  élec- 
trique, pour  discuter  quelques  phénomènes  optiques  qui 
sont  produits  par  le  larlre  slil 

L'appareil    ébuliioscopique    (j£g.    6)    dont   nous  nous 


r 


sommes  servis  est  essentiellement  constitué  par  un  ballon 
tffl  veut-  P,  pourvu  de  deux  tubulures  T,  T'  inclinées  de 
u"o°  environ  l'une  par  rapport  ù  l'autre. 

La  tubulure  T,  entourée  extérieurement  par  un  man- 
chon en  verre  M,  doil  contenir  le  tube  du  thermomètre 
dont  le  réservoir  plonge  dans  lu  solution.  La  tubulure  T', 
entourée  en  haut  par  un  réfrigérant  R,  sert  à  la  conden- 
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silion  des  vapeurs  qui  M  développent  du  liquide,  el  se 
termine  dans  une  poiiue  ouverie,  pour  la  communication 
avec  l'atmosphère. 

I.e»  gouttes  qui  descendent  (toutes  les  cinq  ou  six  se- 
nulrs)  depuis  le  lube  T  et,  plus  rarement,  depuis  le 
tube 'F,  ne  peuvent  pas  tomber  à  proximité  du  réservoir 
du  thermomètre,  étant  donnée  la  disposition  spéciale  des 
tubulures. 

Le  ballon  est  plongé  dans  un  grand  récipient  en  verre, 
rempli  jusque  vers  la  moitié  avec  la  même  solution.  Ce 
récipient  est  entouré  à  sou  tour  par  un  grand  manchon  en 
fer  FF,  pourvu  de  fenêtres  vitrées. 

L'embouchure  du  récipient  est  fermée  par  un  disque-  en 
verre,  lequel  s'y  applique  hermétiquement  à  l'émeri.  Ce 
disque  est  traversé  par  les  deux  tubulures  T  et  T\  qui  y 
pissent  par  deux  trous  polis  ù  l'éineii.  Le  même  disque 
supporte  le  tube  L,  en  forme  Je  U,  qui  sert  à  reporter 
dans  le  vase  V  les  vapeur.-,  enudciisécs. 

Fn tin,  sur  le  fond  du  ballon  cl  du  vase  V,  on  place  de 
îlits  morceaux  de  verre  el  des  petits  tubes  l,  t'  fermés  à 
Il  par  lie  supérieure  etpleins  d'air  pour  rendre  l'ébullition 
un  peu  régulière;  car  l'ébulliiioii  dis  solutions  de  tartre 
slibié  s'accomplit  avec  des  soubresauts  énergiques. 

Les  récipients,  les  tubes  cl  les  morceaux  de  verre  sont 
maintenus  longtemps  dans  l'eau  bouillante,  avec  laquelle 
an  les  rince  a  plusieurs  reprises. 

Il  est  facile  de  comprendre  que  nous  n'avions  besoin  de 
faire  aucune  correction  à  la  lecture  directe  de  la  tempéra- 
ture à  cause  de  la  colonne  qui  émergeait.  Eu  ellet,  toute 
l'échelle  est  immergée  dans  la  vapeur  qui  se  soulève  du 
liquide  dans  lequel  plonge  le  réservoir  du  thermomètre. 
Même  en  admettant  que,  vers  l'extrémité  de  l'échelle,  la 
température  de  la  vapeur  n'est  plus  absolument  égale  à 
Ile  du  liquide,  U  dilléiciice  ne  peut  pas  atteindre  une 
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valeur  telle  qu'elle  puissp  apporter  une  erreur  appréciabl 
dans  le  résultat. 

Les  valeurs  obtenues  par  l'observation  ont  été  réduites 
à  la  pression  de  760™*". 

Nous  avons  vu  plus  haulquclc  poids  moléculaire  M  d'une 
substance  quelconque,  laquelle  détermine  l'augmentation 
T,  —  T  au  point  d'ébullition  dans  sa  solution  aqueuse  au 
p  pour  t00|  est  donné  par  la  formule 


M  = 


0,01976  T» 


T,  — T 


Pour  l'eau  (pour  laquelle  W  =  536,35  et  T  =  373), 
cette  formule  nous  donne  donc 

M '=  5,ia6  ijrAf« 

Nous  avons  fait  trois  nu'surcs  sur  des  solutions  renfer- 
mant 1  gramme-molécule  respectivement  dans  8llt,  i6'u 
et  3»u'  d'eau. 

Les  solutions  ont  été  faites  dans  de  l'eau  qui  avait  été 
distillée  deux  fois  ;  c'est  de  celle  eau  que  nous  nous  sommes 
servis  dans  touies  nos  recherches. 

Nous  rapportons  dans  ce  Tableau  les  quantités  />  corres- 
pondant à  ces  dilutions  et  les  augmentations  T,  — T  que 
nous  avons  observées. 

Tartre  stibié  (poids  moléculaire  théorique  :  3aa). 


parties  de  sol 

x»*  molécule 

dans  100 

dac    lin-es. 

de  solution. 

T.-T. 

M. 

8 

3,86g 

o,oti«)0 

287 

iG 

»i97* 

o,o33â 

3o4 

3î 

°>996 

0,01 

Sag 

La  dernière  colonne  renferme  les  valeurs  du  poids  mole- 
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cnlaire,  lesquelles,  pour  les  données  écrites  dans  les  deux 
premières  colonnes,  sont  déduites  de  la  formule  citée  plus 
haut. 

Ces  résultats  représentent  la  moyenne  de  plusieurs 
déterminations;  celles-ci  offraient  entre  elles  des  dilie- 
il'uks  qui  pouvaient  atteindre  le  10  ou  le  il  pour  100. 
En  tenant  compte  des  erreurs  d'observation  inhérentes  à 
ce  genre  de  mesures,  nous  croyons  pouvoir  conclure  que 
les  valeurs  du  poids  moléculaire  du  tartre  stibié,  déduites 
de  cette  manière,  ne  varient  pas  sensiblement  avec  la 
dilution. 


RECilERCIIK  QUALITATIVE  DU  IllIIYhl,  DU  STUOXTim 

ht  mi  calciii. 
action  m   chlorure  d'ammonium  sur  le  ciirom\tk 

DE  STRONTIUM; 
Pau  M.  Ernest  DUMBSNO*. 


Les  procédés  employés  jusqu'ici  dans  la  recherche  qua- 
litative des  sels  de  baryum,  de  strontium  et  de  calcium 
dans  un  mélange  où  se  trouvent  des  composés  de  ces  trois 
méiaux  alcalino-terreux  manqueriL  généralement  de  pré- 
cision, surtout  lorsque,  ces  trois  terres  alcalines  étant  réu- 
nies, la  strontiane  est  en  proportion  moins  considérable 
par  rapport  aux  deux  autres. 

La  méthode  que  nous  proposons  est  suffisamment  pré- 
cise et  ne  présente  pas  les  causes  d'erreur  des  méthodes 
généralement  suivies. 

PIIIV 

Elle  est  basée  sur  les  différences  de  solubilité  dans  l'eau 


bouillante  des  chromâtes  alcali no-terreux,  cl,  en  second 
lieu,  sur  l'action  qu'exerce  sur  ces  chromales,  n  U  tempé- 
rature de  lébullition,  une  solution  saturée  à  froid  de 
chlorure  cl  'ammonium. 

Lorsqu'on  additionne  no  sel  de  baryum  eu  solution 
au  y—,  de  ebromate  neutre  de  potasse  au  ^,  il  se  forme 
instantanément  un  précipité  jaune  clair  de  chroma  II-  de 
baryum,  très  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'acide  acé- 
tique. 

L'addition  de  cluomato  de  potassium  à  une  solution 
d'un  sel  de  strontium  à  ||^  détermine,  lentement  à  fioul, 
rapidement  à  rliaud,  un  précipité  grenu  de  rlirnmalc  île 
strontium  soluble  dans  4°oo  parties  d'eau  bouillante  en- 
viron. 

F.nlin  un  sel  de  chaux,  dans  les  mêmes  conditions,  ne 
fournit  qu'un  1res  faible  précipité  soluble  dans  3o  pour  i  on 
d'eau  environ. 

Eludions  maintenant  I  action  du  chlorure  d'ammonium 
sur  cei  chromâtes. 

a.  Si  l'on  traite  le  ebromate  de  baryum  précipité  par 
une  solution  saturée  de  chlorure  d'ammonium,  en  main- 
tenant l'ébullilion  quelques  instants,  le  ebromate  de  ba- 
ryum reste  à  peu  pi  es  insoluble. 

En  effet,  la  liqueur  filtrée  ne  précipite  que  très  faible- 
ment lorsqu'on  ladclilioune  d'un  sulfate  soluble;  et  en- 
•  ni  ce  précipité  est-il  dû  partiellement  à  l'insolubilité 
plus  grande  du  sulfate  de  baryte  que  celle  du  ebromate. 

b.  Si  l'on  traite  le  ebromate  d'1  strontium  précipité  par 
une  solution  concentrée  de  chlorure  d'ammonium  en 
maintenant  Pébuliilioo  quelques  instants,  on  constate  que 
la  liqueur,  jaune  au  début,  prend  une  teinte  orangée,  en 
même  temps  que  l<:  précipité  entra  partiellement  en  disso- 
lution, imi"  de  solution  saturée  de  chlorure  L'ammo 
iiium  dissolvent  facilement  à  l'ébulUtion   l*  de  ebromate 
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le  strontium.  On  perçoit  d'ailleurs  une  faible  odeur  d'am- 
moniaque. 

Voici  comment  on  j>eut  expliquer  les  réaetioni  qui  se 

passent. 

Le  chlorure  d'ammonium  et  le  chromate  de  strontium 
réagissent  eu  présence  de  l'eau,  donnant  lieu  à  la  forma- 
Mou  de  ihiomulc  d'ammonium  et  de  chlorure  de  siron- 
liiiin.  ainsi  que  le  représente  l'équation 

CrO»Sr4-aAzHiC)aCrÛ*(AzH«)«H-SrCl*. 

Le  chromate  d'ammonium  et  le  chloruie  de  strontium 
sont  solubles. 

Cette  réaction  d'ailleurs  est  limitée;  c'est  ce  qui  ex- 
plique que,  sous  l'influence  d'une  éhullition  môme  pro- 
longée, la  totalité  des  sels  n'entre  pas  en  réaction,  la  limite 
étant  atlciule  lorsque  i*r  environ  de  chromate  de  stron- 
tium s'est  dissous  dans  ioocc  de  solution  de  chlorure 
'ammonium 

Puis  l'acide  chlorhydiifjne  mis  en  liberté  par  suite  de 
la  dissociation  partielle  du  chlorure  d'ammonium  (l'A/.II3 
correspondant  s'est  dégagé,  ce  dégagement  est  appréciable 

l'odeur  même  du  gaz),  réagissant  sur  une  portion  de 
diromalc  d'ammonium,  le  transforme  en  dichromale 
l'ammoniaque,  qui  possède  une  teinte  plus  orangée  que 
le  sel  neutre. 

L'équation  suivante  représente  vraisemblablement  la 
réaction 

a^CrOHAH*)«]  +  aHdWfer*Ôî{AiH*)iaAH»CI  +  aH«Ô. 

Nom  avons  constaté  la  formation  de  dichromale  d'am- 
monium et  de  chlorure  de  strontium. 

(^uoi  qu'il  en  soit,  la  liqueur  bouillante  filtrée  précipite 
abondamment  par  addition  d'acide  sulfurique  dilué  ou 
d'un  sullate  solublc. 
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c.  Si  l'on  traile  lu  chrouiute  de  calcium  par  la  même 
solution  de  chlorure  d'ammonium  bouillante,  il  se  dissout 
en  partie  comme  le  chromate  de  strontium  ;  inniefois  cette 
facile  dissolution  du  chromate  de  calcium  dans  le  chlo- 
rure d'ammonium  eu  solution,  est  moins  intéressante 
pour  le  CM  qui  nous  occupe,  où,  somme  toute,  nous  avons 
surtout  pour  but  de  séparer  la  stmn  liane  de  la  baryt»1. 

Enfin,  si  l'on  ajoute  à  une  solution  bouillante  d'un  sel 
de  strontium  une  solution  de  chromate  de  calcium  sa- 
turée (i  partie  dans  3o  d'eau  environ),  il  se  forme  un 
précipité  cristallin  de  chromate  de  sironlium.  J'emploie 
comme  réactif  la  solution  saturée  de  chromate  de  calcium 
préfciablcmcnt  à  la  solution  de  suliale  de  calcium,  en 
premier  lieu  parce  qu'il  y  a  avantage  au  point  de  vue  de 
la  sensibilité,  et  en  second  lieu,  parce  <]ue  le  sulfate  de 
chaux  donne,  avec  les  solutious  d'où  l'on  a  précipité  la 
barvtc  à  Tétai  de  chromate,  un  précipité  1res  laible  en 
effet,  mais  suffisant  cependant  pour  amener  une  cause 
d'erreur  dans  la  méthode  et  lui  enlever  sa  précision* 

J'ai  «h  r occasion  de  formuler  cetie  Critique  dans  l'exa- 
iles  procédés  de  Rammerer  et  Lexlral. 

Km  tenant  compte  des  laits  précédents,  essayous  main- 
tenant de  caractériser  la  sltontiane  dans  une  solution  ren- 
fermant lis  trois  terres  alcalines. 

MODE  OPÉRATOIRE. 


Nous  supposons  les  métaux  en  solution  neutre,  à  l'état 
de  chlorures,  par  exemple. 

A  cette  solution  nous  ajoutons  un  faible  excès  d'une 
solution  au  ,'s  «le  «  hromate  neutre  de  potassium,  et  nous 
portons  la  liqueur  à  \\  -.hullitiun  ;  de  celle  manière  nous 
précipitons  la  baryte  totalement,  la  strontiane  en  très 
grande   partie,    et   Ufl    peu   de    chaux  ;    nous   maintenons 
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pielqucs  instants  à  l'ébulliiion  pour  que  la  fillraiiou  ulté- 
rieure se  fasse  rapidement. 

BotU  filtrons  pour  avoir  une  liqueur  bien  limpide.  On 
constate  que  le  précipité  a  adhéré  partiel leuient  aux  parois 
In  vase  dans  lequel  ou  a  opéié  la  précipitation,  on  y  in- 
luil  3occ  environ  de  ehlorure  d'ammonium,  on  fait 
bouillir  une  minute  à  peine;  le  précipité  cl  le  filtre  sont 
rai  tés  dans  une  capsule  de  porcelaine  par  le  chlorure 
d'ammonium  ayant  servi  à  laver  le  ballon.  On  fait  bouillir 
|urlques  instants  et  l'on  filtre  pour  obtenir  une  liqueur 
très  limpide  :  dans  tes  conditions  le  chruin.ile  de  baryte 
ïste  insoluble,  ou  du  moins  il  ne  s'en  dissout  qu'une  faible 
race;  le  chromate  de  strontiane  passe  en  solution,  ainsi 
que  le  faible  précipité  de  chromate  de  chaux  formé. 

A  la  solution  bien  limpide  et  bouillante  ou  ajoute  du 
carbonate  de  soude  et  l'on  filtre. 

Il  se  forme  un  précipité  mixLe  constitué  par  : 

Une  trace  de  carbonate  de  baryte  (une  partie  resta  dis- 
soute dans  le  chlorure  d'ammonium)-, 

Du  carbonate  de  strontiane  et  du  carbonate  de  chaux. 

Ou  lave  le  filtre  une  fois  à  l'eau  distillée  et  l'on  traite  le 
précipité  sur  le  filtre  par  de  l'acide  acétique  dilué  au  jfj 
(20"  environ). 

La  so!uliou,qui  doit  être  bien  limpide,  renferme  toujours 
une  très  laible  quantité  de  baryte,  la  strontiane  et  la 
chaux. 

Dans  un  tube  à  essai  Ton  introduit  4"  de  la  solution 
obtenue ,  1"  d'ammoniaque  et  acc  de  chromate  de  calcium 
saturé  et  l'on  chauffe  la  partie  supérieure  du  tube  pendant 
quelques  instants  à  l'ébullition. 

La  barvteeslen  trop  faible  quantifié  pour  être  précipitée 
à  l'étal  de  chromate;  la  chaux,  bien  entendu  n'est  pas  pré- 
cipitée: la  strontiane  enfin  précipite  et  l'on  obtient  ainsi 
(après  une  courte  ébullition  et  au  bout  d'une  minute  de 
repos)   un  louche  ou  un  précipite  cristallin  suivant  la 
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quantité*  île:  strontiane  contenue  dans  la  Liqueur  primitive! 

L'apparition  «l'un  louche  ou  d'n-i  précipité1  dans  la 
Liqueur  chaude  est  absolument  caractéristique. 

Il  ny  a  dansée  mode  op«  ratoin;  auCBM  cause  d'erreur, 
à  condition  de  le  suivre  exactement  dans  loua  ses  détails.  En 
«Met  si  la  strontiane  fait  défaut  dans  la  liqueur  à  analyser, 
la  solution  bouillante  obtenue  en  dernier  lieu  est  absolu* 
menl  limpide  et  reste  telle. 

Il  ne  s'y  produit  au  bout  d'une  heure  environ  que  des 
cristaux  assez  volumineux. 

Enfin,  si  cette  méthode  n'est  pas  d'une  très  grande  sen- 
sibilité, elle  permet  cependant  de  caractériser  la  strontiane 
dans  le  mélange  suivant  : 

BuCI*..  ....   .  m 

SrCI» i 

CaCl* 10 

Eau de  tSoo  à     700 

où  l'on  trouve  10  fois  moins  de  strontiane  que  de  baryte, 
cas  dans  lequel  nous  avons  vu  les  autres  procédés  donner 
des  indications  négatives.  Le  chlorure  d'ammonium  em- 
ployé est  une  solution  saturée  à  froid,  puis  filtrée. 

Le  cliromaie  de  calcium  est  une  solution  également  sa- 
turer portée  à  l'ébullitiim  et  filtrée. 

F.n  résumé,  pour  faire  la  recherche  des  terrés  dans  une 
solution,  on  caractérisera  la  baryte  sur  une  très  petite  par- 
lion,  au  moyeu  du  cliromale  de  strontiane.  S'il  n'y  a  pas 
de  précipité,  on  décèlera  la  strontiane  dans  une  autre  por- 
tion par  addition  de  chroma  te  de  calcium  en  solution  sa- 
turée. 

S'il  y  a  un  précipité  annonçant  la  présence  de  la  baryte, 
on  recherchera  la  strontiane  ainsi  qu'il  est  dit  plus  haut. 

Quant  à  lu  chaux,  elle  pourra  cire  caractérisée  dans  les 
liqueurs  au  moyen  de  l'oxalale  de  Itrontiaue  eu  solution 
dans  l'acide  acétique  au  |< 
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Ce  réactif  qu'on  peut  préparer  facilement  s'obtient  en 
traitant  Poxalatedestrontiane  ne  renfermant  pas  d'oxalate 
alcalin  par  l'acide  acétique  dilué  au  '  et  filtrant.  Il  ne 
donne  pas  de  précipité  avec  lei  sels  de  baryte  et  donne,  au 
contraire,  avec  une  solution  1res  étendue  de  chlorure  de 
calcium  un  précipité  très  apparent. 

On  prépare  facilement  l'oxulate  de  slrouliaue  en  préci- 
pitant un  sel  de  strontium  par  Foxalale  d'ammoniaque,  en 
prenant  la  précaution  de  laisser  un  excès  du  sel  de  stron- 
liane. 

On  porte  à  l'ébullilion,  on  filtre,  on  lave  le  précipité 
une  fois  à  l'eau  distillée  et  on  le  traite  par  l'ai  ide  acétique 
dilué  ou  j,  on  filtre. 

Voici  réunies  sous  forme  de  Tableau  les  opérations  à 
afiectuérdaDS  une  recherche  méthodique  : 

Solution  débarrassée  des  métaux  préeipi tables  par  HaS 
en  liquide  acide,  le  cldorli\  li  .a»  d'ammoniaque,  et  l'ammo- 
niaque, et  le  sulfhjdrate  d'ammoniaque. 
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J'avais  tout  d'abord  attrihué  la  dissolution  du  chromaie 
de  strontium  dans  une  solution  de  chlururc  d'ammonium . 
à  la  formation  d'un  sel  double,  chroma  te  de  strontium  et 
chlorure  d'ammonium. 

Pour  le  vérifier,  j'ai  traité  une  certaine  quantité  de 
chromale  de  strontium  par  du  chlorure  d'ammonium  sa- 
turé pendant  quelques  minutes  d'ébullition;  la  liqueur 
était  séparée  du  précipité  par  filtralion.  Le  précipité  a  été 
ainsi  soumis  à  plusieurs  traitements  successifs. 

Les  liqueurs  réunies  évaporées  jusqu'à  ce  que  le  chlo- 
rure d'ammonium  commence  à  se  déposer,  puis  abandon- 
nées au  refroidissement,  ont  laissé  cristalliser  uue  grande 
POPlion  de  chlorure  d'ammonium;  celui-ci  a  été  séparé  de 
la  liqueur  par  filtralion  à  la  trompe. 

La  liqueur  claire  évaporée  de  nouveau  abandonne  par 
refroidissement  une  nouvelle  quantité  du  chlorure  d'am- 
monium dont  on  se  débarrasse  par  une  seconde  ultralion 
à  la  trompe.  Enfju  la  dernière  liqueur  obtenue,  évaporée 
encore  une  fois,  jusqu'à  ce  qu'une  petite  quantité  de  sel 
ammoniac  se  sépare,  a  été  abandonnée  au  refroidissement 
pendant  vingt-quatre  heures. 

Elle  possédait  une  couleur  orangé  foncé,  et  au  bout  de 
ce  temps  avait  laissé  cristalliser  au  milieu  d'un  excès  de 
sel  ammoniac  des  aiguilles  longues  de  4mra  à  6mm  et  des  la- 
melles de  même  dimension  de  couleur  rouge  orangé. 

Les  cristaux  et  le  sel  ammoniac  mélangés  ont  été  essorés 
à  la  trompe,  puis  séchés  sur  du  papier  à  filtrer.  Lu  sel 
ammoniac  et  les  cristaux  orangés  sont  très  solubles  dans 
l'eau,  mais  ces  derniers  se  dissolvent  un  peu  moins  rapi- 
dement que  le  chlorure;  aussi,  pour  les  séparer,  on  traite 
le   mélange  daus  un  vase  à   précipité  par  une  très  petite 
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quaulilé  d'eau  distillée  froide,  on  agile  et  l'on  décante  ra- 
pidement, ou  répète  la  même  Opération  quatre  ou  cinq  foi», 
on  sèche  immédiatement  les  cristaux  qui  restent  comme 
résida. 

L  analyse  qualitative  y  a  décelé  la  présence  d'acide  chro- 
mique,  d'aride  chlothydriquc  et  d'ammoniaque:  il  u'j  a 
pas  trace  de  stroutianc. 

Le  sel  est  anhydre  el  ne  i enferme  pas  d'eau  de  cristalli- 
sation, car  il  ne  perd  pas  de  poids  dans  le  vide  suli  inique. 
pas  plus  qu'à  l'étuve  à  100".  L'analyse  qualitative  a  donné 

les  résultats  suivants  : 

Analyse  pour  100. 

CrO»     74,86  -    74,44 

Azll* il5,i5  16,98 

II  CI 7,01  7,0a 

L'analyse  d'un  échantillon  obtenu  dans  une  autre  Dp 
ration  a  donné  des  résultats  comparables ;  il  renfermait 
H  Cl  —  7  pour  100,  AzH8  =  16,04.  Ces  cristaux  sont  so- 
lubles  dans  t\  parties  d'eau  à  i5°  environ,  plus  solubles 
encore  dans  I  V.m  bouillante;  par  1  efroidissement  ilseris- 
lallisent  en  donnant  des  cristaux  prismatiques. 

Les  nouveaux  cristaux  obtenus  ne  contiennent  plus  que 
3, au  pour  100  d'acide  chlorhydriquc. 

La  composition  centésimale  donnée  plus  haulcorrespond 
assez  exactement  à  celle  d'un  sel  renfermai!  1.  : 

4  molécules  d'anhydride  chromique. ...     CrO' 

5  molécules  d'ammoniac A*  H' 

1  molécule  d'aride  chlorhydriqm: H  CI 

On  peut  grouper  les  divers  constituants  de  la  façon  sui- 
vante : 

4  CrO*,    4AiH>,    AzHMÏCI, 
OU  bien 

»lCr«0-(AzII*):J       A/ .11*  Cl, 
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ce  qui  en  feraîl         sel  doublé  renfermant  deux  (ùelécnlea 
dediehromate  d'ammoniaque  MOf  une  molécule  de  chlor 
hydrate  â'anrmoalaqtie. 

Ce  sel  n'a  pas,  que  je  sache,   êXé  décrîl. 

Il  est  w'.ii  que  lee  CrisUtVi  peuvent  être  constitues  sim- 
plement par  un  mélange  de  dichromaie  d'ammoniaque  el 
de  chlorure  d'ammonium;  on  n'a  pu  les  déterminer  au 
point  de  vue  cristallographique,  à  euu>c  de  leur  manque  de 
transparence,  et  voir  ainsi  s'il  y  avait  identité  ou  difle- 
ranoe  avec  le  diebromate  d'ammoniaque. 

L'impassibilité de  lee  purifier  pal  cristallisation  sans  en 
changer  la  composition  nous  met  dans  l'obligation  de  ne 
pas  conclure  que  le  fiel  obtenu  est  véritablement  une  corn 
binaison  moléculaire. 

F.n  évaporant  une  solution  renfermant  «lu  bichromate 
d'ammoniaque  et  du  chlorui  e  d'ammonium  dans  les  pro 
portions  indiquées  par  l'analyse  du  sel,  je  n'ai  pu  obtenir 
les  mêmes  cristaux;  il  s'est  déposé  du  dichromaied'ammo 
niaqut-  il  faut  remarquer  toutefois  que.  (Lu-,  Cfl  dernier 
cas,  le  mode  opératoire  est  très  diiTét  eut  de  celui  par  lequel 
nous  avons  isolé  notre  sel. 

De  plus  les  cristaux  de  ce  sel  paraissent  se  déposer  d'une 
manière  difiéienle  de  celle  dont  se  déposent  les  cristaux 
d'une  solution  aqueuse  de  bichromate  d'ammoniaque. 
Dans  l'état  présent,  c'est  le  seul  caractère  qui  pourrait 
ni'auloriser  à  conclure  que  nous  avons  alla  ire  à  uni-  COCfl 
binaison  moléculaire  de  dichromale  d'ammoniaque  et  de 
chlorure  d'aminoiiiuui.  En  tout  cas,  un  pareil  composé  ne 
peut  paraître  extraordinaire,  étant  données  les  multiples 
combinaisons  du  même  genre  auxquelles  se  prêtent  si 
facilement  les  composés  de  chrome. 
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QUELQUES  CONSIDÉRATIONS  SUR  L1S0MÉBIE 
DANS  U  SÉRIE  AROMATIQUE; 
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Dans  une  série  de  Notes  présentées  à  l'Académie  des 
Sciences,  de  1892  à  l8g5,  j'ai  montré,  par  l'étude  des 
acides  amii.Ii»  <-t  uitrohenzoïques  isornériques,  que  les  iso- 
mères se  ressemblent  deux  à  deux. 

Cette  conclusion  reposait  sur  tout  un  ensemble  d'expé- 
riences d'ordre  qualitatif  et  d'ordre  quantitatif,  bien  con- 
cordantes sans  doute,  mais  que  je  m'étais  proposé  de 
vérifier  toutes  les  fois  que  j'en  trouverais  l'occasion. 
Outre  les  vérifications  expérimentales  que  j'ai  réalisées, 
ni  que  je  ferai  connaître  plus  lard,  j'ai  rencontré  une  véri- 
fication inattendue,  qrae  je  demande  la  permission  à't 
poser. 

I.  La  vérification  donl  j»-  flans  de  parler  est  eu  quelque 
BOrte  théorique;  elle  consiste  en  ce  que,  si  l'ou  compare 
les  points  de  fusion  ou  les  points  d'ébullilion  des  isomères 
aromatiques,  dans  les  séries  ternaires (ortho,  meta,  para) 
qu'ils  forment,  00  reconnaît  qu'ils  se  ressemblent  deux  à 
deux.  Tantôt  c'est  l'isomère  orlho  qui  se  rapproche  de 
l'isomère  meta;  tantôt  c'esL  l'isomère  para  cjui  ressemble 
davantage  à  l'isomère  orlho,  ou  à  l'isomère  meta,  etc. 

J'ai  pu  constater  ce  fait  intéressant,  en  étudiant  d'abord 
les  points  d'ébullilion  de  plusieurs  dérivés  des  carbures 
aromatiques  et  des  phénols.  Voici  quelques  exemples  : 


SCR    l/lSOMlUlE    DANS    LA    SÉRIE    AROMATIQUE. 

■  rob<:rt  zincs. 

a 
Ortho  bout  j  17.1 

M«'i  i  i  

173 

Meta  se  rapproche  de  para. 

Série  n'es  dibromobenzincs. 

e 
Ortho  bout  à -214 

•■       219 

Para  218,6 

Mêla  se  rapproche  de  para. 

M  des  chloronitrobenzines. 

Ortho  bout  à *43 

Meta         »•      a33 

P  irfl  ■  1  • 

)rtho  se  rapproche  de  para. 

Série  4m  bromonitrobenstrtés. 

a  o 

Ortho   houl  ù i6l 

fréta  256,5 

Para  »55     -466 

Meta  se  rapproche  de  para. 

Séri  iloroaudiè 

0  V 

Ortho  bout  à J07 

■d      a3o 

Para  »      »3o  a3i 

Meta  se  rapproche  de  para. 
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Série  des  chlorotoluènes. 

o  o 

Ortho  bout  à i56     -i57 

Meta  »       i56     -157 

Para  »      i6o,5 

Ortho  se  rapproche  de  mêla. 

Série  des  nitrotoluènes. 

n  o 

Ortho  bout  à 222-223 

Meta         »      a3o-»3 1 

Para  »       236 


Meta  se  rapproche  de  para. 


Série  des  xylènes. 

o        o 
Ortho  bout  à 140-14 1 

Meta         »      137 

Para  »      1 36— 1 37 


Meta  se  rapproche  de  para. 

Série  des  chlorophénols. 

o         o 

Ortho  bout  à 175-176 

Meta         »      214 

Para  »      217 

Meta  se  rapproche  de  para. 

Série  des  bromophénols. 

o        o 

Ortho  bout  à 194-195 

Meta         »      236 

Para  »       238 


Meta  se  rapproche  de  para. 


1. 
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Série  des  crésnU. 

o 

Qrthe  boni  -> ti  •  18G 

Méti        »     uoi 

PtM  l'.l'.l 

léta  se  rapproche  de  para. 
II.  J'ai  ensuite  comparé  les  points  dû  fusion  de  quelques 

dérivés  des  carbures  aromatiques  et  des  phénols.  On  verra 
qu'en  faisant  cette  comparaison,  on  arrive  exactement 
aux  mêmes  conclusions  qu'en  étudiant  les  températures 
d'ébullition. 

Je  citerai  les  exemples  suivants  : 

Sérié  des  dinitrobenzines. 

a 

Ortho  fond  à 1 1 8 

Meta         »      90 

Para  •  171 

Ortho  se  rapproche  de  meta. 

Série  des  nitrochlorobenzines. 
Ortho  fond  a 32-33° 

Mrl.l  n  ....  14-45 

*       83-84 

Ortho  se  rapproche  de  meta. 

Série  dtis  nitrobromobenzinei. 

0       0 
Ortho  fond  à 41-42 

Meta  »  5G-  57 

Para  a       126-1-».- 

)rlho  se  rapproche  de  meta. 

Série  des  nitroiodobenzSnes. 

a         a 

Ortho  fond  à 4g-     •  1 

Meta  1       35-36 

Para  171-172 

Ortho  se  rapproche  de  meta. 
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Série  des  bromoanilines. 

O  1> 

Ortlin  fond  .'. 'ii     -3a 

Mrtu  v       i8,5 

Paru  u       64 

Ortho  se  rapproche  de  tnéta. 

Série  des  nilrophénots. 

Ortho  fond  à 45-46° 

Héla  1       y6-  97 

Para  »       1 1 i-t 16 

Mêla  se  rapproche  de  para. 

Série  des  diphénols. 

o       « 
Ortho  fond  à io4-ro5 

Meta         «     1 10-111 

Part        »     169-170 

Oriho  se  rapproche  de  mêla. 

TU.  Mon  attention  s'est  enfin  portée  sur  les  points  de 
fusion  des  acides  aromatiques  et  de  quelques-uns  de  leurs 
dérivés. 

Le  résultat  de  la  comparaison  est  toujours  le  même, 
ainsi  qu'on  en  jugera  par  les  exemples  suivants  : 

Série  des  acides  chtorobenzoïçues. 

«  a 

Ortho  fond  à i3j 

Mêla  i5s 

Para  236-237 

Ortho  se  rapproche  de  meta. 

Série  des  acides  bromobenzotques. 

Ortho  fond  à 147-148 

Meta  »      l  i  . 

Para  »      x\~ 

Orlho  se  rapproche  de  meta. 


sur  l'isombhie  t>aks  la  semé  ahomatique. 

Série  des  acides  iodobenzoïq ues. 

o 
Ortho  fond  à 1 59 

Meta  186 

Para  

Ortho  se  rapproche  de  mêla. 

Série  des  acides  nilrobcnzoïques. 

Ortho  fond  â \&£ 

Meta  i       i/(i-i  î-i 

I'   «l.l  U  }fa 

Ortho  se  rapproche  de  meta. 

Série  des  acides  amidobenznïq ues . 

a         .1 

Ortho  fond  à 144 

M«!ta  1; 

Para  »      186-187 

éta  se  rapproche  de  para. 

Série  des  acides  tuluiques. 

o       a 
Ortho  fond  à 10a 

Meta  »       109-110 

F'.u.i  u       1 7S- 1 79 

Ortho  se  rapproche  de  meta. 

Série  des  acides  oxybenzoïques. 

0  o 

Ortho  fond  à i55-i56 

Meta auo 

l'ara aïo 

Meta  se  rapproche  de  para. 

IV.    Ce  n'est  pas  seulement    en  comparant]  des   points 
de  fusion  et  des  points  d'ébullitioi  rrive  à  recon- 
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naître  que  les  isomères  aromatiques  se  ressemblent  deux 
à  deux;  cette  même  conclusion  s'impose  lorsqu'on  étudie 
res  isomères  à  d'autres  points  d«;  vue. 

Dans  leur  importante  étuôVsar  les dipliénols,  MM.  Ber- 
ihelot  ei  Werner  ont,  en  effet,  formulé  les  conclusions 
suivantes  : 

■  Les  phénols  diatomiques  hydrnqninone  et  résorcine 
jouent  le  rôle  dp  phénols  bibasiques;  c'est-à-dire  que  leur 
saturation  par  les  bases  dégage  environ  deux  fois  plus  de 
chaleur  qui-  la  saturation  du  phénol  par  les  mêmes  bases. 

)»  Le  troisième diphéuo].,  la  pyrocatéchine,  au  contraire, 
se  comporte  iheruiîquemenl,  à  l'égard  de:  la  soude,  comme 
un  pbénol-alcool. 

De  son  côté,  M.  Colson  a  déterminé  les  densités  à  o" 
des  bibroinures  des  trois  xylènes,  il  a  trouvé  : 

Tour  le  bibroraurc  d'ortho-xylène i  ,988 

»  de  méta-xylène 1  ,gôg 

de  para-xyléne -2,01a 

Dans  cette  série,  l'isomère  oriho  se  rapproche  de  l'iso- 
mère para. 

Eu  déterminant  les  densités  des  trois  xylènes,  à  diverses 
lempér.i turcs,  !«•  méim:  nul.-i.ir  a  constat»''  qui'  les  deux  iso- 
imirs   meta  et  para  sont  ceux  qui  se  ressemblent  le  plus. 

MM.  G.  Paiein  et  E.  Dufau  ont  étudié  soigneusement 
les  combinaisons  de  l'antipyrine  avec  les  trois  dipliénols, 
et  leur  conclusion  est  la  suivante  : 

•  Les  trois  dipliénols  se  comportent  d'une  manière  dif- 
férente avec  l'antipyrine;  les  oriho  et  /«zm-diphétiols  se 
combinent  avec  deux  molécules  d'autipyrîne,  le  meta- 
•  liphénol  avee  une  seule  molécule.   D 

Ici  donc,  l'analogie  entre  les  isomères  ortbo  et  para  est 
frappante. 

M.   Seyewlz  a  observé  que  la  résorcine  et  l'hjdroquï- 
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none  se  combinent  avec  la  plu'nvlhvdrnzine,  taudis  que  le 
troisième  isomèro,  la  pyrocatéVhine,  ne  s'y  combine  pas. 
L'étude  fli*s  chaleurs  .1.-  dissolution  des  trois  acides 
DÎtrobenzoïques  et  des  trois  nitrobenzoates  de  sodium 
anhydres,  a  fourni  à  M.  Massol  dos  résultats  intéressants, 
et  qui  confirment  la  relation  générale  que  j'ai  énoncée  le 
premier. 

Chaleur*  de  dissolution  des  arides  nitrobènxotquës. 

\i  i.l-    im  I  ho  .  .  m,  ,  > 

i>       mêla 7,  i5 

para *-6,ao 

Les  deux  va leurs  trouvées  pour  les  isomères  meta  et 
para  sont  celles  qui  se  rapprocheut  le  plus  l'une  de 
l'antre. 

Chaleurs  de  dissolution  des  niirobensoates 
de  sodium  anhydres. 

Cal 

Sel   vrlho i-n ,  1  i 

»      mêla..    •...     — i  ,o3 

»     para I  ,  QO 

M.   Massol  a,  eu  outre,  mesuré  les  chaleurs  de  forma 
tion   des  trois  uitrobenzoates  de  sodium  solides,    à  partir 
de  l'acide  solide  et  de  la  base  solide  : 

Cil 

Sel   ortho...  (20,3g 

mita -4-19,39 

»     para H-iy,3i 

Enfin,  M-  Massol,  en  étudiant  les  acides  phtaliques  et 
les  acides  nitrobenzoïques,  au  point  de  vue  thermique,  a 
remarqué  que  <c  les  acides  meta  et  para  produisent  des 
effets  thermiques  très  rapprochés,  tandis  que  l'acide 
oriho  s'éloigna  sensiblement  de  ses  isomères,  et  posùd< 
une  énergie  de  combinaison  supérieure  ». 
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J'ai  eu,  de  inou  coté,  l'occasion  de  rencontrer  des  parti- 
cularités semblables. 

Les  radiations  lumineuses,  dans  le  violet  et  dans  l'in- 
digo, n'influencent  nullement  le  mêla  et  Y ortho-nxiro- 
phénols.  Au  contraire,  le  na/a-nitrophénol  est  assez 
rapidement  influencé,  et  se  colore  en  rouge  brun  foncé. 
Coite  réaction  est  assez  vite  effectuée  pour  qu'on  puisse, 
eu  peu  de  temps,  distinguer  le  para-nitrophénol  de  ses 
deux  isomères. 

CONCLUSIONS. 

V  .  Les  isomères  aromatiques  se  ressemblent  deux  à 
deux,  soit  que  l'on  étudie  leurs  réactions  qualitatives, 
leurs  solubilités,  leurs  températures  de  fusion  et  d'ébulli- 
lion,  leurs  densités,  sous  les  conditions  les  plus  diverses, 
leurs  chaleurs  de  dissolution,  leurs  chaleurs  de  forma- 
tion, etc.,  soit  que  l'on  détermine  ce  que  j'appellerai  leur 
ujiiiiudc  réactionnetle,  c'est-à-dire,  la  faculté  qu'ils  pos- 
sèdent de  former  des  combinaisons  chimiques  définies, 
de  types  divers,  ou  de  ne  donner  lieu  à  aucune  réaction. 
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AXYGDALIXE,  ACIDE  CIIOLUIQIiB,  COMME; 

Par  M.  BËRTIJELOT. 
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Voici  quelques  déterminations  taisant  suite  à  relies  que 
j"ai  publiées  sur  les  principes  qui  interviennent  dans  la 
proclut  lion  il<*  la  chaleur  animale  el  dans  les  synthèses 
chtmicobiologiques.  Elles  ont  porté  sur  les  acides  de  la 
bile,,  sur  l'amygdaline,  glucosidc  extrêmement  répandu 
dans  leS  fruits  végétaux,  qui  produit  l'acide  cyaiihydrique 
et  l'essence  d'amandes  amères;  et  sur  la  conicine,  alcali 
de  la  ciguë. 

i.  —  Acide  choulmqoi  :  <:!lU'0o^,  H«0  -=.{<(-. 

L'échantillon  que  j'ai  étudié  provenait  de  la  fabrique 
de  Merck  :  il  était  cristallisé,  répondant  à  la  formule 
C"H"Os,  »$H*Q.  Il  perdait  dan.  h-  vide  a  froid  i  JHaO, 
cl  la  même  dose  sensiblement  ;i  i  ou"  ;  pourvu  que  Fou  ne 
prolongeât  pas  iiuléliniiueul  la  dessiccation.  Voici  l'anal \^e 
du  corps  séché  à   u>o"  (0,1  de  cendres  déduites)  : 

I  HMIM-.  Calcule 

': tv— . < >i v  r,7)o 

•  I !>•'.)'  9,85 

Chaleur  de  combustion  dam  la  bombe  (corps  précè- 
dent séché  a  |oo°).  —  On  a  opéré  sur  o^'^j-ij  i  ;  ot',; 
i«',i583. 

Les  lésutlals  ont  été  les  suivants,  réduits  par  le  calcul 
à  i*r  :  i  ;  7<>88li,l,7;  7<)8n"',o  à  volume  cont 

D'où: 

Chaleur  du  combustion  moléculaire  :  3.'ioi '-■'■.  7  à  vo- 
lume constant  ;  .''»4o(»':*',  1  à  pression  eo 
Soil  pour  1"1  de  carbone  1 1  8a*5**'. 

Ann.  >!c  Ckim.  ri  /<-  /''<>.»,  -j*  s.  rii-,  i.  XX.  (  Juin  i  \  ••-.)  lO 
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httlâur  de  formation  pur  les  éiéments  : 
pour 

pour 
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L'acide  cholalique  peut  être  privé  de  H20  par  une  leoi- 
péralure  plus  élevée.  Mais  il  n'est  pas  prouve  qu'il  ne 
BOÎt  pas  altéré  par  l;i  dans  sa  constitution,  le  départ  i\r 
l'eau  pouvant  même  être  poussé  plus  loin  et  par  degrés 
(acide  chloïdinique,  dyslysine,  etc.). 

J'ai  étudié  plusieurs  de  ces  produits,  de  l'ordre  des 
laclones  ou  anhydrides  dérivés  des  acides  mouobasiques 
qui  renferment  plus  de  deux  atonies  d'oxygène.  Mais  lis 
résultats  observés  ne  m'ont  paru  ni  suffisamment  définis  ni 
suffisamment  concordants  (comme  composition  centési- 
male) pour  être  rapportés. 

L'acide  clmlaliquc  peut  être,  eu  théorie  seulement 
jusqu'ici,  regardé  comme  dérivé  de  la  cholestérinc 

Gi«H»0  -*- 50*—  C«  Il  •  - 1  >5 h-  a C0*+  ail» U. 

Cette  réaction  dégagerait  -f-  'f^2,"l,i  ; 

Soit  -+-  44C*Jj  2  Par  atome  d'oxygène  fixé, 

\  aleur  notablement  plus  faible  que  celle  de  la  première 

oxydation  qui  change  un  alcool  en  acide  monobasique  : 

C»H*0  4-0*=C»IPO*dt-gage -h58,i  x  % 

Mais  elle  est  comparable  à  la  chaleur  d'oxydation   d'un 
mouobasique  à  deux  H 10  m  es  d'oxygène,  fixant  ullé- 
lieuremeiu  un  ou  plusieurs  atomes  additionnels 

j<>,6  pour  G'HvO3; 
,g  pour  G'H*0*  i  onbo),  e\c  \ 

On  pourrait  admettre  aussi  3  02  fixés  sur  la  rholesté- 
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mi   liTiuatiou  d'acide  aicliquc 

Oll-o1     G»H*0*  : 
Ce  qui  dégagcruii -4-2*6,7  ou  37,8  x  l» 

li  CQtnbuslXOI]  étant  moins  avancée. 

II.        Ajitodauhe  :  OH«-.\*0'«  s  ,',  .7 
L^âmjs^latine  eriala]Hsée  a  élé  séchée  à  iao°ei  analysée 

Itoaté  Cal 

G 3i,i 

Il '..s 

\.        ...  ....        ii  ;.  1 

cendres  négligeables. 

On   l'a  biftlée  dans   la   bombe  calorimétrique.    Deiijj 
combustions  sur  oR', g5ai  et  l'*r,  1669. 

Pour  iRI  :  j  1.37e   ,3  et  5t4ie'*> 9  à  Volume  constant. 

Chaleui  de  combustion  rapportée  au  poids  moi 
luire  : 

■  ).\r-'j\-  ;,  roi  unie  coustanl  ei    »34ôCâlja   »  pression 
constante. 

Formation  /"//■  les  éléments  '  -f— i*  >^ ,  •">  - 

Fermentation  (rapportée  aux  corps  séparés  de  l'eau). 

Q*»H"AftQ"er.       -HMili  | 

H"  0«cr.  —  C"  1I«0  li(|.  +  Cil  .U  liq — o'    ,  ; 

■■  i-si-H -dire  cWaleur  sensiblement  nulle,  daus  les  limites 
enr. 

III.  -  QOMICINB  :  r.»IP"  A/        1  •  - 

Desséchée  sur  KOH  fondue,  rectifiée  dans  ttu  courant 
tPhydrogèné  (17»0)  et  analysée. 

.     u(i  . 

<• '     '  :'-> 

H 1  1,-j  «  ;  ; 

Deux  combustions  sur  i*r,o3<p  ci  " 
Pour  i,r5 10007e»', 8  cl  h.<>Ï7<",6\ 
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Chaleur  tic  combustion  rapportée  nu  poids  mohittt- 
l/tire  : 

1273e*1, 5  à  volume  constant  et  1  y~501.  »  à  pression 
conslante. 

Formation  par  les  éléments  :  -f"Ô5c,l,4  IwWÎde. 

Dissolution  :  sw  t*T,j.n)  >.  et  3*r,  j5 

1 1  partie  eonicine  —  100  parties  eau  ),  ù  2(1" -t-S0-,! 

Neutralisation  HCI  dilué -f- C*H,T  Az    dissoute     : 

-Ml0*,*. 

Ce  eh  i  lire  la  rappmehe  ■  I •  •  s.  baaet  lerliai rcs  de  la  série 
gras 

Chlorhydrate  i»e  gonicine  :  G8  II '"Ai,  HCf. 

La  chaleur  de  dissolution  a  clé  trouvée  différente  sur 
deux  échantillon*  d'origine  distincte. 

1.  Avec  un  1  I1I01  liyili  aie  blanc  cristallisé,  acheté  riiez 
Ralhaum,  et  vérifié  par  analyse  : 

Trenvé.  <  ii.nl- 

Cl 'i ,  S     ci     ai, 7  ur,i> 

Dissolution  :  sur  5Rr,  2726  et  56',  10 

C*H"Az,  il  Cl  (1  p.  4-  $0  p.  eau),  à  ao« — o^Sg 

2.  Avec  un  échantillon  préparé  dans  mon  laboratoire, 

au   moyen    de   In  couicine  de   Merck  purifiée  par  re«  tili- 
calion  : 

C*H"Az,  UCI(i  p. h- 120  p.  eau),  à  j-iJ — 1°" 

Ceschlorliydrates doivent  dériver  decouiciues  isomères* 
En  tout  cas,  la  chaleur  de  formation  du  chlorhydrate 
solide,  même  la  plus  forte,  est  inférieure  à  celle  du  chlor- 
hydrate d'ammoniaque  pour  des  étais  comparables,  ainsi 
qu'à  celle  de  la  pipériiline,  mais  supérieure  «  celle  du 
chlorhydrate  d'aniline.  En  elïet  : 

Cal 

A/.1P  liquide  -f-  II  CI  gaz  -  A*  H»  H  Cl  solide ,-18,» 

C*H"Aa  (îq.  +  H  Cl  gaz=  CM!"  A/,  H  CI  solide.  4-38,2 

(  C«H'  As  li«|.  +  MCI  gai  s  OH-    Az,  H  Cl  solide.  -+--..;    , 
C»H»"Ai  li<j.  -h  II  Ci  gas  -  C«H"Az,  H  Cl  solide 
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Oc»  sait  que  la  synthèse  de  la  conicine  et  de  plusieurs 
de  ses  isomères  conduit  à  les  envisager  comme  dos  propyl- 
pipéridiues.  Or,  la  chaleur  de  formation  de  la  pipéridine 
par  ses  éléments,  déterminée  par  M.  Delépine,  est  égale  à 
-i-a4,5.  Ce  nombre  dilïère  de  j\or*\g  de  la  chaleur  de 
formation  de  la  conicine  :  ce  qui  montre  qu'il  ne  s'agit 
pas  d'un  homologue  régulier,  pour  lequel  la  différence 
C3H"  répondrait  seulement  à  fjc'y.  Mais  la  discussion  de 
CfiS  différences  nous  conduirait  trop  loin. 

thkrhocimiii:  m  i/acim:  lactique  ; 

Pau   M  RI.    HKRTIIKLOT  ut  DELÉPINB. 


L'acide  lactique  osl  l'un  des  corps  les  plus  importants 
ru  Chimie  organique  et  physiologique.  G  i  acide  et  ses 
dérivés  azotés  et  autres  jouent  un  rôle  essentiel  dans  les 
études  relatives  à  la  chaleur  animale  Cependant  ses  cha- 
leurs de  formai  ion  Si  île  combustion  sont  imparfaitement 
connues,  n'ayant  été  déterminées  que  par  un  «aïeul  in- 
direct, et  par  une  relation  numérique  approximative,  dé- 
duite des  données  obtenues,  non  sur  facile  ou  sur  ses 
sels,  mais  sur  son  éther.  C'est  ce  nui  nous  a  décidés  à  011 
reprendre  l'élude  tlicrmochimiquc.  JNous  l'avons  l'ail  par 
trois  voies  différentes,  au  moyen  du  lactate  d'argent,  au 
moyeu  du  laelaïc  de  zinc  et  au  moyen  du  laclide,  anhy- 
dride fort  important,  car  il  constitue  avec  le  glycolide  les 
prototypes  des  anhydrides  d'aeiil- M  alcools. 

Les  lactales  de  zinc  et  d'argent  sont  particulièrement 
indiqués  pour  ce  genre  d'étude  :  d'autre  part,  à  cause  de 
la  facilité  avec  laquelle  un  les  obtient  anhydres  et, d'autre 
part,  parce  que  leur  combustion  laisse  pour  l'un  un  métal 
pur,  l'argent,  pour  l'autre  DU  ovydc  bien  défini;  ce  qui 
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n'arriverait  ni  |>ou i  les  sels  des  nict.iuv  (otTOèHl  plu 
oxydes,    ni   pour   les  métaux  dont  les  oxydes  demew 

( .'uinluistion,  sous  forme  de  carbonates  basiques,  nfl 
liygrométriqtu  \$. 

I.  —  Purification  on  l'aciih:  LACIIQOB.  Acide  DiLfrcriQl  i .. 

Il  est  nécessaire  dédire  d'abord  comment  l'acide  i  élê 
purifié. 

I  l'acide  lactique  blanc,  que  le  commerce  fournil  aujour- 
d'hui, contient  une  certaine  dose  d'anhydride,  ou  plutôt 
d'acide  di lactique;  c'est  ce  que  nous  avons  constaté  sur 
notre  échantillon  (acheté  chez  Kahlhaum). 

Voici  comment  :  une  certaine  quantité  de  ce  corps  a  été 
pesée  exactement  dans  un  petit  tube  de  verre  mince  cl  bien 
bouché.  On  a  opéré  sur  a^cj^ga  d'acide  et  sur  6*r,i.)6-'.'>. 
D'autre  part,  on  a  mis  SôO88  d'eau  dans  un  calorimètre; 
puis  on  a  immergé  le  mbe  avec  son  aride  et  l'on  a  broyé 
rapidement  le  tube,  à  l'aide  d'un  écrasenr  de  platine.  Eri 
définitive,  i  partie  d'acide  était  ainsi  dissoute  dans  environ 
5o  Poisson  poids  d'eau  froide,  on  opérait  à  i5°.^.On  a  me- 
■lire  d'abord  la  chaleur  dégagée,  ce  qui  a  fourni  (moyeu ne 
sur  deux  essais  concordants )  pour  une  molécule 

G>H*0' -i':*h  i-». 

Cette  valeur  est  probablement  un  peu  forte,  l'acide 
renfermant  environ  un  sixième  d'anhydride,  d'après  les 
résultats  qui  suivent. 

II.    En  eliel,  la  liqueur,  traitée  par  une  proportion  équi- 
valente de  potasse  étendue  (  KOH  =  y'"')  a  dégagé  immé 
d  internent 

niais  le  dégagement  de  chaleur  se  prolonge  ensuite  d'une 
façon  lente  et  indéfinie.  Au  bout  de  cinq  minutes,  il  s'éle- 
vait à 
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I.i-  terme  ne  pcul  être  a l Ici ii l  dans  la  durée  d'iim  G 
rience  calorimétrique  Pour  arriver  au  terme  delà  trans- 
formation, il  laut  faire  bouillir  préalablement  pendant 
une  demi-lieure  la  dissolution  aqueuse  d'acide  lactique, 
ou  bien  l'abandonner  à  cIIc-mh'-um-  pendant  un  temps  con- 
sidérable (plusieurs  mois).  On  obtient  ainsi  la  9i 
normale 

C"  ll'O»  étend*)  4-  KOH  étendue 4-it*Vft 

i  constatée  d'ailleurs  par  l'un  de  nous. 

L'emploi  d'un  excès  considérable  de  potasse  accélère 
cette  transformation. 

Mous  avons  observé  sur  Vacùle  gfycêrique,  C  I1B0', 
antic  acide   monobasique  à  fonction  alcoolique,  des  plu- 
iiomèncs  analogues. 

En  effet,  l'acide  déshydraté  par  simple  évaporation  a 
fourni  immédiatement,  avec  un  seul  équivalent  de  sonde, 
£taOH  étendue,  une  cbaleur  de  neutralisation  appannir 
égale  à 

laquelle  s'est  élevée  au  bout  de  quelques  minutes  à 


et    par    l'addition 
étendue,  à 


il  un    deuxième    équivalent,    NaOll 


Ce*  valeurs  confirment  l'opinion  reçue,  d'après  laquelle 
d'ailleurs  l'acide  glycerique  est  monobasique.  Ces  faits 
n'ont  rien  d'anormal. 

Ou  sait,  en  effet,  qu'en  général  les  acides  alcools  ont 
beaucoup  de  tendance  à  former  des  anhydrides  spéciaux, 
désignés  sous  le  nom  de  lactones,  et  cette  circonstance  a 
dû  amener  plus  d'une  erreur  dans  leur  étnde  chimique  el 
(lui  inique.  Dans  le  cas  de  l'acide  lactique,  une  déahjdrav- 
talion  partielle  se  produit  très  aisément,  comme  l'ont  con- 


I  "»  '  BEUTHELOT    ET      liEl.ÉPlME. 

suie  M.  Wisliccnus  {Annalen  drr  fAehi»,  l.  CLXIV, 
p.  i5i)  ei  M.  J.-A.  Muller  {Bulletin  tic  fa  Société  chi- 
mique de  Paris,  y  série,  i.  XV,  p,  iv„i.-  1896). 

Cette  circonstance  est  d'autant  plus  essentielle  à  re- 
connaître qu'elle  se  traduit  dans  la  formation  des  sels. 
En  effet,  si  Ton  opère  la  neutralisation  de  l'acide  lactique 
immédiatement  après  I  avoir  dissous,  ces  sels  sont  parfois 
mélangés  avec  des  produits  moins  riches  en  métal,  proba- 
blement des  dilaciales;  c'est  ce  que  nous  avons  reconnu, 
notamment  sur  les  sels  d'argent. 

Pour  obtenir  des  laclatcs  purs,  il  est  nécessaire,  comme 
on  vient  de  le  dire,  de  faire  bouillir  pendant  un  certain 
temps  la  dissolution  aqueuse  récemment  préparée  au 
moyen  de  cet  acide  concentré  étendu  de  4  parties  d'eau. 

Celte  ébullition  éliminera  d'ailleurs  les  corps  volatils 
mélangés,  s'il  y  en  avait. 

II.  —  L.\*:rin:  uaiu;i:ni    :  CsH"Ag08  =  19659. 

C'est  avec  un  semblable  aride,  après  refroidissement, 
que  nous  avons  préparé  le  lactate  d'argent  à  froid,  au 
moyen  de  l'acide  et  de  l'oxyde  d'argent.  On  a  concentré  la 
liqueur  dans  le  vide,  à  la  température  ordinaire  et  dans 
l'obscurité,  aCn  de  pu  venir  toute  décomposition.  Le  sel 
cristallise  à  un  certain  degré  de  concentration  des  li- 
queurs. C'est  un  hydrate.  On  l'a  privé  d'eau  en  le  séchant 
à  l'étuve  vers  8o°,  pendant  trois  heures,  toujours  dans 
l'obscurité. 

Analyse:  Ag  =  54,72;  51. 7;.  —  Calculé  :  54,76. 

Chaleur  de  dissolution,  sur  /|«r,  79  (2  essais)  : 
(1  p.-f~4o  p.  eau,  à  iau). —  Des  chiffrés  observés  résulte, 
pour  le  poids  moléculaire  to,(iBr,(),  la  valeur  —  8e"1, C*5. 

leur  de  neutralisation.  —  On  l'a  mesurée  par  voie 
indirecte,  en  précipitant  l'argent  du  sel  précédent  dissous 
par  l'acide  chlorhydriquc  étendu,  H  Cl  ™  î1'1?  employé  en 
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n.'s  léger  excès  :  deux  essais  on»  dnnne 

0»H*AjçO*diss.-  H  Cl  et. 

AgClprçc.-+-C»llaOJ.li*  |6    .5  «t  16,45 

Hoyemne 16 

D'où  résulte  pour  une  molécule 
-•.C»H*0'ctendu-4- Ag'O  s  >r .11  »Af0i  ili«». --  B*0. 
On  a  dés  lors  : 


Chaleur  de  neutralisation  pour  un  équivalent. 


L'état  d'hydratation  du  sel  cristallisé  est  difficile  i  dé- 
finir exactement,  ce  sel  perdant  aisément  une  partie  de 
son  eau  combinée. 

Un  sel  abandonné  à  Pair  pendant  assez  longtemps  ren- 
Icrmail  Ag=r>i,H  pour  1 00,  valeur  voisine  de 

G*H«  \_<>.    l|*o. 

H  aurait  donc  été  dissocié  au  tiers.  Sa  dissolution  dans 
l'eau  a  absorbé 

soit  —  1,9$  en  excès  sur  le  sel  anhydre  pour  |H*0  :  ce 
qui  ferait  —  uc*',6  pour  la  chaleur  de  combinaison  d'une 
molécule  d'eau  liquide,  HaO;  sous  toute  réserve. 

Chaleur  de  combustion.  —  Le  sel  anhydre  a  été  brûlé 
daiU  la  bombe  calorimétrique,  avec  addition  de  Camphre, 
dont  il  a  été  tenu  compte  dans  les  calnils  (  '  ). 

On  a  opéré  sur  les  poids  suivants  de  laclate  d'argent  : 
1 ,4aab'  (-+-  un  tiers  du  poids  de  camphre);  iRr,  36j)(-h  un 
cinquième  de  camphre);  i,33an  (-t-  un  cinquième  de 
camphre).  Tout  calcul  fait, 

On  a  obtenu  pour  i"1  île  sel  :  if>aoca,,2$  ' 398,9, 
1610,0.  Moy.  i6o9rl1.  7. 


(  '  )  L'argent  étant  demeure  dans  l.i  capsule  supérieure,  il  ne  s'est 
Hl  fwrnic  d'axotatc  d'nrgcni. 
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Soit  pour  une  molécule  f)  '. 

\    tojiittfi  constant 3fC  '  •  •'» 

r conséquent  à  poids  constant. ..     S161 

Chaleur  de  formai i un.  —  On  la  conclut  «les  chiffres 
précédents;  soit 

C'-r-  »a-4-  Ag  -1-  0*sÔ>H>AgO> 4-i38w,"9 

Pour  le  sel  dissous  -f-  i36Cal,8">. 

On  déduit  de  ces  chiftres  : 

Chaleur  de  formation  de  V acide  lactiqw 

C»-r-  II6  j-  0»^  C»H«0J  dissous....     ->-iùVu,jH 

Pour  C1  II^O3  liquide  pur,  eu  admettant  la  chaleur  de 
dissolution  trouvée  plus  haut  qui  en  fut  approchée  :  en- 
viron   ;    162,6. 

III.  1    Vi:r\TE    nE    ZINC. 

Ce  sel  est  facile  à  préparer  à  létal  cristallisé)  pur,  cl  à 
l'état  anhydre.  H  c.st  uop  connu  pour  insister  à  son  égard. 

Chaleur  de  dissolution.  —  On  a  opéré  sur  56r  ci  (i*'  de 
sel.  Strl  anhydre  (1  partie  sel  -+-  100  parties  eau).  D'après 
les  chilïYcs  observés  OU  a  pour  Je  poids  moléculaire 
(C!HH>')-7.n  :   +8^,00 

Sel  hydraté  : 

ll-()>»»Zn,'lH'(> 

Chaleur  d'hydratation.   —    Eau   liquide:  -|    1  iCal,  !$.">. 

Chaleur  de  neutralisation.  —  Eu  ajoutant  exactement 
1  KOH  étendue  dans  la  dissolution  étendue  du  lactaie  (le 
/.inc  (CaH  •{)'■'  i-Zn,  on  a  dégagé  :    ;-  yc*,5. 

D'où   résulte 


kC*H«0» étendu  hZo.0  hydraté.... 

soit  :  -h  «8,(3  pour  ZnO  anbydie. 
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Par  la  méthode  des  doubles  décompositions  réciproques, 
qui  est  plus  exacte  : 

)  (C»H'b*)Zndi$s.      -i   «*diï  l^'.aiS 

S0»Zndi8f!-HaC»H«0"dï«!  ..''-'.  !•,: 

En  admettant 

SO*H>dïsfc-HZB0  iiv,ii..ir     .   .  i  ;'•'.  | 

ou  a  dès  lors 

aC«  H» o«  +  Zn 0  hydraté r-ao'*,.*. 

Arvec  ZnO  anliyihv.  on  .nu. m     .  .  i  S'""' .  —  f» 

On    remarquera    que    l'acide    sulfurique   déplace   presque 

complètement  l'acide  tactique,  comme  il  arrii  s  d'ordinaire 
pour  les  acides  organique!  monobaaiquea. 

Chai' m  dû  combustion .  —  On  a  opéré  sur  des  poids 
de  laclale  voisina  de  ,t!r,'->  en  v  ajoutant  le  tiers  de  son 
poids  de  camphre.  Zn  leste  ;i  l'étal  <J  oxyde,  ZnO.  qui  sa- 
ture l'acide  azotique  formé  dans  ces  conditions  cl  con- 
densé dans  l'eau,  ajoutée  d'avance  au  fond  de  la  bombe. 
On  a  tenu  compte  de  cette  circonstance .  Tous  calculs 
faits,  la  chaleur  de  combustion  a  été  trouvée,  pour  i-'  de 
laclatc  de  zinc  an  hydre  : 

a58o<J,,,:i  \\     tSgo .j:     moyenne...     •i.>t*2Ml,  i. 

Soit  pour  te  poids  moléculaire  2{3B',i,  à  volume  el  à 
pression  constants,  640e'1,  i  5. 
Ea  admettant  Zn  +-0  =  ZnO  anhydre  :  4-  84°"^ &• 
On  a,  dès  lors  : 
(  hàtettr  de formation  par  lès  éléments 


/.11  ad  anhydre 

sel  dissous  . 


On  en  déduit  : 

n«    o>-C'H"OMlisv.M      ,  Mfdeltq,fur< 
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IV.  —  Uctide  :  CMHO*. 

Ce  corps  a  été  préparé  en  beaux  cristaux,  par  les  pro- 
cédés connus.  —  On  la  fait  recristalliser  dans  l'alcool 
analysé. 

Chaleur  de  combustion.  —  Sur  iEr,24oi  cl  i ,  1909  sans 
addition  de  camphre.  Pour  i*r  :  454*c*'»0  et  454-».  6; 
moyenne  :  454"-*cml>8. 


3^7 


c»i 


,  1   a   vo- 


D'où  pour  le  poids  moléculaire  -  • 
lume  constant  et  à  pression  constante. 

Chaleur  déformation  par  les  cléments.  —  D'après  les 
chiffres  précédents  elle  est 

Dissolution.  —  La  dissolution  du  lactide  datis  <>5  lois 
son  poids  d'eau,  \  1  ;V,  a  donné  lieu  tout  d'abord  à  une 
absorption  de  <  liali-iu  à  peu  près  instantanée,  soit  — u'J" ,70, 
par  molécule  dans  une  expérience. 

Mais  cette  absorption  a  été  suivie  presque  aussitôt  d'un 
dégagement  de  chaleur,  qui  s'est  prolongé  iudéiiuimrut . 
Au  bout  de  quelques  minutes,  la  chaleur  ainsi  dégagée 
s'élevait  à  -|- o*  "',7'»,  c'est-à-dire  était  presque  égale  à 
l'absorption  initiale. 

11  est  clair  que  le  premier  changement  répond  à  la  disso- 
lution simple  du  corps  solide,  le  second  à  sa  combinaison 
avec  l'eau;  mais  la  distinction  entre  les  valeurs  numé- 
riques observées  ne  saurait  être  regardée  que  comme  qua- 
litative. 

Pour  compléter  la  transformation,  on   a   ajouté  à  la  li- 
queur   une  dissolution   de  potasse  eu   excès  sensible,  de 
façon  à  changer  peu  à  peu  le  lactide  en  laclale.  Celle  ope 
ration  a  dégagé  +■  l4      >50j 

Soit,  dans  l'opération  totale,  -f-  1  jCb,j64. 

Elfe  avail  duré  plus  d'une  heure. 

On  a  vérifié,  en  ajoutant  ù   la  liqueur  une  dose  d'acide 
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chlorhydrique  étendu  précisément  équivalente  à  relie  de 
la  potasse,  que  la  transformation  était  totale,  la  chaleur 
dégagée  étant  sensiblement  celle  ijui  correspondrait  à  la 
dose  de  potasse  employée  en  excès,  sur  celle  que  l'acide 
lactique  devait  avoir  saturée.  Cette»  vérification  est  néces- 
saire el  rigoureuse. 

Dans  une  autre  expérience,  le  lacùde  a  été  di.isous  di- 
rectemen!  dans  un  excès  considérable  de  potasse;  ce  <jui  a 
dégagé,  dans  l'espace  de  six  minutes,  toute  la  chaleur  de 
transformation,  Ja  vitesse  de  refroidissement  du  système 
étant  ensuite  devenue  normale,  l.a  chaleur  dégagée  dans 
is  a  été  trouver 

l  ,'  •'.  -,s, 
cv.  qui  concorda, 

(  in  déduit  de  ces  expérience»  la  chaleur  d'hydratation  du 
lactide, 

Soit  i5(;'',t>-  .:v-",  .      h  •|:«I... 

G"  11*0»  cristallisé  4-  ll'0  +  cau  =  C>B*0>  &  lu  eu*.,    ,      t  a"  .1 

Pour  l'acide  C3  II"  03  liquide  pur,  on  aurait  -f-i(,,,o 
111» ii on;  valeur  faible,  conformément  à  ce  qui  a  été  déjà 
observé  pour  le  glycolideC). 

Comparons  maintenant  la  chaleur  de  formation  <l  1 
laclide  par  les  éléments  ;ï  relie  de  l'acide  lactique;  on  a  : 

C«H*0» -»3.s 

IPO 

Combinais  f 


I  le  dernier  chiffre  représentant  la  chaleur  de  formation 
de  l'acide  lactique  dissous,  celle  de  l'acide  liquide  pur  scia 
environ  -+■  l63>8. 


hcrmochimie  !  Données  numérique-    I     II 
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'  >ii  a  donc,  en  défini  tivr  ; 


D'aprr*  l<:  lar.t.ilr  «l'.irgnii 

1 1  a]  rés  le  tactate  de  lini 
D'après  it-  lactlde  . 


\r.|.l.    di 

li'[iii.!<  . 

h;  1,7-1 

-4-H 

H-l6.|  .  |  ■ 

-hi63,3 

4-l*î,9 

-v-itVJ.x 

Moyenne. ......        -Hl6|,3 


Ce  5«>ni  là  les  valeur*  qu'il  convient  d'adoplei . 

On  remarquera  que  i«i  chaleur  d'Iiydralation  du  lactid* 
est  Ion  inférieure  à  la  chaleur  de  transformation  des 
anhydrides  normaux,  tels  que  les  anhydrides  sulf'u- 
rique,  phosphorique.  les  carbures  d'hydrogène  changés  en 
alcools,  fie. 

I  in  accuse  une  distinction  digne  d'intérêt  dans  les 
corps  analogues  au  lactide,*malgré  le  caractère  en  appa- 
rence incomplet  de  semblables  composés;  je  «veux  dire  une 
sorte  de  saturation  intente, «pli  Tait  disparaître  la  majeure 
partie  du  l'énergie  correspondant  â  la  déshydratation  et, 
l>ai  conséquent  rapproche  leur  constitution  de  celle  des 
turf.'-;  complets  Cl  suturés. 
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SUR  LES  RADICAUX  MÈTALIJQUKS  COMPOSÉS. 
DÉHIVÊS  Ull  MLIUMKL 

I'aii   M.    BERTHELOT. 


J'ai  nu-Mire  la  chaleur  de  formation  de  trois  radicaux 
dérivés  du  mercure  :  le  mercure  dimétliyle,  le  mercure 
diéthylr,  le  mercure  diphényle. 

Ces  produits  OUI  été  fournie  par  Rahlbaum,  le  mercure 
diméihvle,  liquide,  et  le  mercure  cfiphjényle,  cristallisé] 
il  purs  d'après  leur  analyse 
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\fei  cure  diniéthylc. 

I        livé.  |    .  \r.n\r. 

io,3  io,i 

Mercure  diphinyle. 

L'bjdrogène  a  donné  des  excès  sensibles  {\  poui   ton 
environ),  parce  qu'une  partie  de  la  vapeur  mercurielle 

traverse  la  colonne  de  cuivre  interposée  et  vient  se  con- 
denser dans  la  nonce:  aulfurique.  Mais  le  carbone  répond 
à  la  composition  normale. 

L'échantillon   de   mercure   diméthyle  liquide,   au  cou 
traire,  renfermait  seulement 


C  -  16.8 


,iu  li.  u  di 


1  s  .  1.  : 


il  contenait    un    exeès   de   mercure  et    un    1; posé    iodé. 

Redistillé  à  point  fixe  (161"),  il  a  laissé  séparer  une  goutte 
«le  mercure  liquide.  Le  composé  distillé  offrait  cette  lois 
1  ne  composition  exacte,  la  colonne  de  cuivre  ayant  suffi  à 
arrêter  entièrement  le  mercure. 

TrourO.  1    ,1.  n|p. 

<: i8,fi5  l8,6l 

i:        ;<>; 

La  combustion  dans  la  bombe  s'opère  bien  avec  les  ra- 
dicaux étlivliejue  et  plicuylique.  Le  radical  métliylique, 
trop  pauvie  en  carbone,  a  exigé  rintervention  d'une 
petite  dose  de  camphre. 

Il  se  forme  dans  ces  combustions,  comme  il  arrive  eu 
général)  quelques  centigrammes  d'acide  azotique,  qui  se 

8  changé  en  azotate  meronreux ;  on  a  tenu  compte 

dans  le  calcul  de  cette  correction,  faible  d'ailleurs. 

Après  chaque  combustion,  il  est  nécessaire  de  débar- 
rasser par  l'acide  azotique  concentré  les  pièces  intérieure* 
OC  platine  de  la  bombe,  du  mercure  qui  s'y  trouve  con- 
densé. 
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Voici  1rs  résultais  de  ces  combustion^ 

Mr.RCunr.  uiméthyle,  (CH* )' Hg  liquide  —  -2$o. 

On  «opéré  sur  a*r,  555  j  el  aBr,3846.  Le  poich  «lu  um< 
plue  étant  de  o",  100. 

Chaleur  de  combustion  pour  r'  :  [867,6  el  iiSjC,'i. 
Moycntic  1  S-;^/-*1, 1 . 

Chaleur  rie  combustion  DOUI   1  mol.  : 

43o,3l>H  à  v.  c;  43ic,,,8  à  p.  c. 

Formation  par  les  élément  \ 

*C  +  3H--hHg:  -3fi,:-V,. 

Mercli-.e  DiitTiivi.i:,  (  C-H' )- llg  liquide        j58. 

On  a  opéré  sur  iB*,  1 565  et  2^0261 . 

(  '.iili-ur  de  comh ttstion  pour  i?l  :  >85o,6*  el  -i83<».  «». 
Moj «•  •K/j3r"',3. 

Chaleur  de  combustion  pour  1  mol. 

733e"1,  6  à  v.  c;  735,0  à  p.  e. 

Formation  par  tes  éléments  ; 

4C-r-5Han-Hg  :  —  i2Ci,,8. 

Mehcl-uk  oihhényle,  (C'H  '  ;•  Hg  cristallisé  =  1ÎG4- 

On  a  opéré  sur  i*',646i  et  1^,8.837. 

Chaleur  de  combustion  pour  i6,  :  442^-4  el  441  '  »7* 

MnyclUIC   44*7**l*5. 

Chaleur  de  combustion  pour  1  mol 
1 563c*'»8  à  v.e.;  l 565,3  à  p.  c. 

l'ormation  par  les  éléments  : 

aC«-t  5H»-hHg:  —  88e*1,*. 

Toutes  ces  <  haleurs  de  formation  sont  négatives,  c'esl- 
n-direque  les  radicaux  mercuriels  composés  renferment  un 
excès  d'énergie,  de  même  que  les  radicaux  acérylométal- 
usceplible  d'expliquer  leur  iôle  de  radicaux 
il  leur  aptitude  à  se  combiner  a  la  façon  des  corp-. 
simples.  J'ai  montré  ailleurs  comment  ce  caractère  rendait 
1  monte  de  l'aptitude  singulière  de  l'acétylène  à  se  trans- 
former et  à  entier  en  combinaison  :  ces  considération-, 
sont  également  applicables  aux  radicaux  mercuriels. 

Si  noua  nom  bornons  d'abord  â  compares  la  chaleur  «le 
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formation  dei  radicaux  entre  eux»  noua  obtenons  desdiib- 
renies  de  l'ordre  de  grandeur  de  celle  qui  existe  entre  les 
dérivés  de  même  fonction,  appartenant  aux  séries  métliy- 
liqu«",  éiliylique,  pbényliqni-. 

Soit  d'abord  la  différence  entre  le  mercure  diélhjlfl  Bl 
le  mercure  diméthyle 

(16,8  —  i  «>ou 

|it>ur  une  double  différence  homologue  lGHa,  valeur  un 
peu  plus  forte  que  la  moyenne  générale  5,8.  Un  excès 
analogue  peut  être  observé  dans  un  certain  nombre  de 
circonstances,  particulièrement  lorsque  l'on  compare  les 
premiers  termes  des  séries,  rapportés  au  même  étal  phy- 
sique : 

Bfitre  les  acides  maloniqueei  QXsJUqse  cristallisés,  on  n.         16,  ■ 

Bntre  la  toluidine  (orllioj  et  l'aniline  liquides 17,1 

Entre  l'êtbylamine  et  l. -thylafloins  gazsase,       

D'antre  part,  entre  les  radicaux  mercuriels,  phénvlique 
et  méthyliqur,  l'écart, 

soit     a6,5-t-^     pour  CU'-t:  H'  ,  '  ,. 

eu  les  rapportant  au  même  état  physique,  esl  à  peu  près  le 

môme  que  pour  tes  autres  fonctions,  rar  on  a 

1 .1 

Carbures  :  Cil4--  OU*  étal  gaxeu* 3o,9 

Alcool-phénol  CH»0  —  C8H"0  état  liquide ■<,,. 

obC*H«0  —  CIPO  alcool  bensyliqus  liquide.    ..        3i  ,7 
C»H+0»-  C7I1»0»  état  solide 

Les  relations  entre  les  radicaux  mercuriels  composés 
sont  donc  du  même  ordre  de  grandeur  qu'entre- les  autres 
composés  appartenant  à  d'autres  fonctions. 

Les  rapprochements  suivants  sont  plus  intéressants. 


'  1  PrepréseatUt  la  chaleur  de  fusion  du  mercure  diphOnylc 
Ànn.  dtChim.  etde  Phyt.,  "]*  »erie,  l.  XX.  (Juin  1900.)  « 
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Voici  quelques  cliiffres,  destinés  à  comparer  les  combi- 
naisons de  l'hydrogène  et  celle  du  mercure  avec  les  radi- 
caux hydrocarbonés,  et  qui  montrent  toute  l'étendue  de 
la  différence  entre  les  dérivés  de  ces  deux  éléments  : 

Diméihyle  gaz  : 

(CH»)*+H*  =2(CH»)H  gaz,  dégage t-i8,5 

(CH«)»-»-  Hg  =  (CH»)*Hg  liquide,  absorbe- -59,5 

Diphényle  cristallisé  : 

(C«H»)*-t- H*  =*a(C«H»)H  cristallisée,  dégage...      ,-29,9 
(C«H«)*-f-  Hg  =  (C«H*)*Hg  cristallisée,  absorbe,      t-55 

Diétbyle  gaz  : 

(G*H»)*-+-  H*  =2.(G»Hï)H  gaz i-12      cnv. 

(C*H*)î-hHg  =  (C»H»)ïHg  liquide,  absorbe —48       cnv. 

Des  observations  semblables  peuvent  être  faites,  en 
comparant  les  combinaisons  minérales  dii  mercure  avec 
les  radicaux  hydrocarbonés  mercuriels.  Or,  ces  derniers, 
nomme  on  vient  de  le  voir,  sont  tous  endothermiques; 
tandis  que  les  combinaisons  du  mercure  avec  les  corps 
élémentaires 

Hg-i-0  dégage -+-2i,5 

Hg  -+-  Cl*  dégage -4-53,3 

Hg-hl* -i-?.5,2;  etc. 

On  voit  par  là  pourquoi  la'réunion  des  carbures  au  métal 
exige  le  concours  de  réactions  indirectes,  c'est-à-dire  de 
doubles  décompositions,  fournissant  l'énergie  complémen- 
taire nécessaire  pour  rendre  la  combinaison  possible. 
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Les  diamines  ollienl  un  intérêt  luul  particulier,  en  rai- 
sou  du  rôle  qu'elles  jouent  parmi  les  alcalis  thérapeu- 
tiques; c'est  ce  qui  m'a  engagé  à  étudier  les  diamines 
éihvlénique.%  types  les  plus  simples  des  bases  dérivées  de 
•  niiinoniijqar  el  «les  alcalis  bivalent  et 
polyvalent.  Je  vais  examiner  l'éihylène  diamiuc,  la 
diélhylèuc  diainine  ou  pipérazine,  et  je  ferai  suivre  ees 
déterminations  pai  l'étude  des  cara<  ncutralisaiioii 

s   diamines,    d'après    IflUf    action  sur    les  colorants 
employas  en  alcalimétrie. 

PREMIÈRE  PARTIE.        Ktiiu.km;  i.iuiim'  C«H«  ii*. 

J'ai   déterminé  la  chaleur  déformation  de  cet  alcali,  de 
>*Oli  hydrate  el  de  moi  dir.hhti  h y.li  \ite. 

J'ai  pris  comme  base  de  mes  mesures  I:»  ÇUaletlf  de 
combustion  de  l'hydrate,  ce  corps  étant  moins  prompte 
ment  altérable  au  contact  «le  l'air  humide  que  la  base 
anhydre.  Les  produits  que  j'ai  mis  en  vente  viennent  <l<- 
Kahlbauiu  :  j'en  ai  vérifié  d'abord  les  propriétés  el  la 
■  omposîtîon. 

Hydrate,  —  Ce  corpi  ne  répondait  pas  exactement  à  la 
formule  CaH,uA/.-0;  car  l'analyse  a  donné  : 

'i  rouTé. 

— ^^.^«, _- ,  Calculé. 

<; J^,i  3a,3 

11 »*>9  <*;7 

3:,i(t)     87tS(f)  Î5,fl 

11       17,6  1» 

Chaux  sodée. 

1    .  cédé  KjrLDiiiL. 
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Cet  écart  résulte  de  la  dissociation  partielle  que  l'hydrate 
éprouve  pendant  sa  préparation  ;  il  répond  à  l'existence 
d'uu  sixième  de  base  auli^drcdans  la  substance.  Ou  a  tenu 
compte  de  celle  càfCOOétettCe  dans  les  calculs  qui  suivent. 

La  combustion  dans  la  bombe  n'est  pas  toujours  com- 
plète :  il  reste  parfois  imsà  i"B,6  de  earbone  non   brûlé. 

Les  opérations,  dont  les  résultais  ont  été  regardés  comme 
satisfaisants,  ont  porté  sur  0^,7360,  et  sur  oRr,  5<)'  1- 

On  a  rapporté  les  résultats  à  i"1'  de  carbone,  afin  de 
tenir  compte  de  la  présence  d'un  peu  de  base  anhydre, 
soit  comme  moyenne  des  deux  expériences  18850e*1, & 

En  définitive,  pour  la  molécule  C-H'n  Az-0  sa  yosr. 

La  chaleur  de  combustion  moléculaire  a  été  trouvée 
égale,  à  volume  constant,  à  4^2''al»4  >  •'  pression  constante 
à  453e*. 

La  formation  par  les  cléments 

<;i-h  Il'û+  A/.*-  +  0  =  C*H"Ax*Olii| ^  ■  ,<. 

a  l'état  dissous -,-sj"1.  i 

La  chaleur  de  dissolution  de  l'hydrate  a  été  déterminée 

87a  et  4,71*   (1  partie  -+-  65  parties  eau)  à  aîfa. 

Pour  le  poids  moléculaire,  on  a  trouvé,  sans  correction  : 

4- 5e*1, 08  5 

En  la  corrigeant,  en  raison  de  la  préet  uce  d'un  sixième 
d'anhydride,  on  trouve,  pour  C-  II"  A/.:0  : 

1^,68. 

La  chaleur  de  neutralisation  du  corps  dissous  par 
uAzO'H  étendu  a  fourni,  à  :>: 

Valenr  concordante  avec,  lechiflre  trouvé  par  MM.  Col- 
son  et  DarsenS]  pour  H  Cl  éten  lu  vers  ô",  soit 
+•3^5  ('}•  Le  faible  écart  -f-o,3  répond  à  l'inégalité* 

dei  tempérai  11 
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Base,  anhydre.  —  J'ai  détermine  la  chaleur  de  disso- 
lution de  cette  base(  en  opdrantsar  3*r, «4^7  ci  4,2$ji; 
ces  poids  étant  renfermés  dans  des  ampoules  ijue  l'on  écrase 
au  sein  de  l'eau  du  calorimètre. 

T'ai  obtenu  en  moyenne  dans  l'eau  : 

&  ll'Az'cau  (i  partie  ■{-  05  parties  eau),  à  a5" -+-7<J\  't> 

MM.  Colson  et  Darzens  ont  donné  -+-7,6  à  i5rt. 
J'ai  vérifié  h  pureté  du  produit,  en  mesurant  la  chaleur 
de  neutralisation  par  l'ai  ide  azotique  étendu  : 

soit 

-h  il™.  ■>. 

Ce  qui  concorde  avee  la  mesure  effectuée  sur  l'hydrate 
soumis  à  une  analyse  directe. 

Il  résulte  de  ces  chiffrai  que  !a  combinaison  de  la  base 
anhydre  avec  une  molécule  d'eau 

C*H»Â*«!iq.+  mOliq.,dég«geà25\..    -+-7,4$—  j,8r  -/•',;7 

Ce  chiffre  est  comparable  avec  la  chaleur  dégagée  daus 
la  formation  de  l'hydrate  d'ammonium,  d'après  mes 
anciennes  mesures  (')  : 

Az B'liqvide  -t- 11*0  liq.  =  Az IHO  liquide -3^,1 1 

Les  composés  ainsi  formés  déiivenl  de  l'azote  pentava- 
lent,  cojnme  le  chlorure  d'ammonium  AzH'CI,  et  le 
dichlorhydrate  C2 II10 Az-CK  Rappelons  que  l'hydrate 
d'éthylènediamine  éprouve,  lorsqu'on  le  distille,  une  cer- 
taine dissociation,  moins  marquée  à  la  vérité  que  celle  do 
l'hydrate  d'ammonium. 

La  chaleur  de  formation  de  l'anhydride  par  les  élê- 
menti  est  facile  à  calculer;  car  elle  est  égale  à  celle  de 
l'hydrate,  diminuée  de  celle  de  l'eau  et  de  la  chaleur  de 
combinaison  de  l'eau  avec  l'anhydride 

x  =  -t-8o,f»  —  60,0  —  1,8  =-h8c,,.S 
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On  a  donc  pour 

Dichlorhydrate  :  C-H'nAz2Cl3.  —  C'est  un  beau 
corps,  bien  cristallisé,  .î'  ai  vérifié  la  composition  do  mon 
échantillon. 

TtOflti,  I  nié. 

C 17,8  18,0 

" 

Cl ■.  ■  53,3 

Chaleur  de  dissolution.  —  On  a  opéré  sur  4gr5^97a  el 
4S'",4447  ('  P-  H-  7°  P-  eau),  «î  ?./f°,8.  Pour  le  poids  molé- 
c-uluirc,  j'ai  trouvé 

—6e"  55 

MM.  GoUon  et  Darzens  ont  donné,  a  i.V',  — 7,5).  La 
did'érence  résulte  de  l'inégalité  des  températures. 

Neutralisai  ion.  —  J'ai  cherché  quelle  était  l'action  des 
alcalis  minéraux  sur  ce  dichlorhydrate,  en  ajoutant  à  sa  di*- 
:-><«lution.  d'abord  t  équivalent,  puis  a  équivalent* de  iViOll 
(i  mol.  —  a111,  A  2$9). 

La  première  addition  a  dégagé -+-  aM,  '>: 

La  leoonde  addition 1e", î8 

Bu  tout 

En    admettant   que    la    première    addition    réponde   au 

déplacement  total  de  la  seconde  molécule  (Tact.de  ehlorhy- 

drique  H  CI,  satinée  par  rélliylènediamine,   la  chaleur  de 

neutralisation    de  cette   seconde    molécule  serait    égale, 

',  à 

13,45- ■■-•.   -         -10,88. 

valeur  qui  répond  à  la  mesure  directe  de  MM.  Colson  ci 

Darzens  : 

m  ,o  à   i5". 

La  réaction  de  la  première  molécule  H  Cl  dégage 
4-  iac"',3;  à  peu  près  amant  que  AzIP. 

Cependant   l'action   réunie  de   2   molécules  de  aoudeT 
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ill; 


■a  lien  de 


Jïï,  I  dégage. 

i 

•  =  -+-6,7. 

chiffre  résulta  m  des  précédentes  Valeurs    relatives    à   la 
saturation  totale  de  aHCI  par  rétlivlrnrdiamine. 

L écart  entre  ces  nombres  indique  que  le  déplacement 
decel  alcali  parla  sonde  n'est  pas  toiaL  II  y  a  un  partage, 
lequel  répond  surtout  à  la  première  capacité  de  saturation, 
les  a  molécules  d'acide  successives  exerçant   nue  action 

inégale,  conformément  aux  indications  des  savant-,  que  je 

virus  de  citer;  c'est-à-dire  que  : 

OHi«Àx»0  dissous      <"  Il  <  ...    -t-ii 

UCI  ....       -4-U 


Totî 


■Jr,l'},1 

alwtr  de  formation  par  les  éléments.  —  Elle  se 
calcule  d'après  les  données  précédentes,  conformément  à 

l'équation 

<;-il'"  U'Odissotis       tHCI  Ait 
=  C'H^Ar'CI'crisl.-t-HïOliq. 

H-8i,i-   :-;.  ,       •:;.  -    -  <■.<■>■      ,.,-.  j    ■    i.. 


SOit  pour 

«m      A--     CU-  C*À»«  Lt*Cl>  solide... 


• 


J'ai  essayé  de  contrôler  cette  valeur  en  huilant  le  i  lilor- 

hydrate  dans  la  bombe,  en  présence  d'une  solution  d'acide 

arsénieux  As-Os;   niais  la  combustion  se  fait  mal,  même 

addition  de  camphre.  Tl  iesie  plusieurs  centièmes; 

d'une  matière  charbonneuse  et  l'on  retrouve  dans  la  solu- 
lion  une  do*e  notable  de  chlorhydrate  d'ammoniaque. 
Malgré  ces  causes  d'erreur,  l'écart  sur  la  chaleur  de  com- 
bustion oal culée  ne  dépassait  pas  un  centième.  Mais  une 
telle    valeur    ne    mérite    pas    la    même    confiance   que     les 

précédentes,  A  cause  «lions. 
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On  peul  bb  rendre  compta  de  lo  Facilké  a»ec  laquelle  le 

dichlorhydrate  d'cthylciiediamtnc  régénère  do  chlorhy- 
drate d'ammoniaque,  sens  rinllurnce de  la  chaleur  notant- 
ment,  si  l'on  Bfl  reporte  à  la  chaleur  «le  formation  de  ce 
dernier  composé  par  les  éléments,  soit 

laquelle  répond  presque  aux  deux  tiers  de  la  chaleur  de 
formation  du  dichlorhydrate.  Il  déviait  rester  ainsi  un 
monochlorhydrate 

CàH'AsGl    ou    C*  H»  A*,  H  Cl. 

On  sait,  en  fait,  que  par  l'action  brusque  de  la  chaleur 
les  éléments  de  ee  dernier  se  potjmeriaeol  en  formant  le 
composé  (C2  II'  )*  Aza,  s  MCI,  et  consécutivement  des  gou- 
ilniih,  lesqaels  se  rencontrent  en  effet  lors  de  la  combustion 
dans  la  bombe  calorimétrique. 

Chaleur  de  formation  par  V acide  et  la  bas?. 

C«a«Az»liq.-t-aHCI  ga*.«a  C*H'°AzVCI'M.li.l<- .-70'-", y 

ce  qui   répond   ù   un  dichlorhydrale.   La   moitié  de  celte 

valeur,  soit  Z?jJ  —  35Ca,,45  est  plus  faible  que  4- 38e»1,  a, 

qui  répond  à  la  formation  du  chlorhydrate  d'ammoniaque 
AzhVCl,  depuis  AzH'  liquide.  Celle  relation  correspond 
avec  la  moindre  chaleur  de  neutralisation  moyenne  ." 
2^3,3  =  1  1,6'  <  ia,4  observée  avec  Azil3. 

Le  chiffre  35,45  est  d'ailleurs  comparable  à  la  chaleur 
de  formation  du  chlorhydrate  de  conicine,  calculée  pour 
les  mêmes  états  (-4- 35e'1, 4) 5  tandis  qu'il  est  supérieur  à 
Ul  chaleur  de  formation  du  chlorhydrate  d'aniline,  calculée 
rie  même  :  4-  llf&fî. 

On  voit  comment  ces  données  rendent  compte  de  la  force 
relative  des  bases  amidées,  à  l'état  pur  et  isolé,  c'est-à-dire 
1  n  V absence  fie  l'eau  et  de  toute  considération  empruntée 
aux  conductibilités  électroly  tiques  des  dissolutions. 
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On  peut  bhoom  comparer  l'hydrate  d'étliyleucdian 

WK!  riiytli-ate  d'ammonium  el   avec  l'hydrate  de   DOtlMU  : 
Hydrate  tl 'a  m  mou  in  m  : 

\/ll\  Il>«  »  li<|.      liai 

\,.ll*Clsnl.+  H'Oli-i 


Hydrate  de  potasse  . 
KOHsol.     HCIgax. -^kCI*ol.-^U'Oli<|. 
Hydrate  dY-lhylënediamine  : 


•:-' 


C*tt»Ax*OKq.  +■  11*0  liq.  -+-  3  MCI  gaz 
»C*H»«À»*CHsaL-«-aB«Oliq >  x  s 

On  yoil  que  U  formation  da  chlorure  de  potassium 
IVmporte  sur  les  autres.  L'écart  serait  plus  grand  encore, 
i  l'on  retranchait  «le  te*  derniers!  pour  rendre  les  états 
comparables  comme  il  convient,  la  chaleur  de  solidifi- 
cation de  la  base. 

Ru  on  ire,  la  moitié  de  la  chaleur  de  formation  du 
dichloi  hydrate  d'éihyh '-nediamine  est  inférieure  à  la  cha- 
leur de  formation  dn  monocltlorhydrate  d'ammoniaque. 
Mais  il  est  probable  que  celle-ci  serait  surpasser  paf  \i 
formation  du  premier  chlorhydrate  d'éthylênediamine. 

Tous  res  résultats  et  rapprochements  montrent  l'im- 
portance des  donnéei  therinocltiiniques  pour  Ij  staiif[iic 
•  hîniique  et  l'étude  de  la  constitution  des  corps. 

M'  PARTIE.  —  Diktihi .i:\r.nivMi\r  -mitiu/ink)  : 
C»H1<>Az*=  86. 

La  diélliylènediamiue  est  une  base  intéressante)  en 
pratique  comme  en  théorie.  En  pratique,  elle  a  élé  em- 
ployée en  Thérapeutique,  sous  tes  noms  de  $perndn»tx  de 
pipcrazinc,  emploi  tiui  a  conduit  à  la  fabriquer  sur  une 
certaine  échelle.  Eu  théorie,  elle  a  d'abord  été  confondue 
SWee  nue   base  à    poids   moléculaire   moitié   moiudrt 
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vin}  lamine  ou  acèl)  lamine,  C2HsAz:  sou  poids  molécu- 
laire cl  sel  relations  avec  ]'clliylèticdiauiine  ayant  été 
établît  par  Hofiuann(Z?e///r/f/  lU-rithh-,  t.  XXI 11,  p.  3 297  -, 
(890),  cl  l'identification  &VCC  la  spei  mine  cl  la  pipéraziue 
par  lM.M.  M.ijcrt  et  Schmtdl  (même  Recueil,  p.  3718). 
Enfin  elle  se  rattache,  d'après  MM.  L.  WollT  el  Franz 
Scholl  {Berl.  Berichto,  1.  XXVI,  p.  721-725;  1893)  el 

-inbli-  de  reclien  lu*  s  iY-mi  niées  dans  le  IJanâbuch  (1er 
organ.  Ch.  de  BeUsteùi,  3r  édition,  t.  IV,  p.  816(1898), 

•yrazine,  C*H*  A/.-,  laquelle  se  change  an  diéibylene- 

dtamiue  par  fixation  de  3 II-.  Réciproquement,  la  diéthy- 

Icucdiaiirnc  produit  de  lu  pyiii/.itje  par  perte  d'hydrogène. 

De  là  résultent  des  relations  liés  intéressantes,  lantavec 

isea  pyrtdiques  qu'avec  l'aeïdc  tévulique,  le  sucre  de 
lait,  etc.;  bref,  avec  la  conslitulion  de  divers  principes 
immédiats,  contenus  dans  tes  êtres  vivants. 

En  raison  de  ces  circonstances,  il  m'a  paru  opportun 
Je  faire  l'étude  thermocbituîqus  de  la  pipérazine,  comme 

suite  à  celle  de  IVlliylèuediaminr. 

Le  composé  que  j'ai  pris  comme  point  de  départ  est  un 
corps  bien  cristallisé',  fourni  par  M.  Billault,  fabricant  de 
produits  chimiques.    Sou   analyse    répond    à    un   hydrate 

C*ft*»Aa»;6H»0. 

Trouvé.  Calculé. 

*4 ,7 

Il i«;  .  m  ,  : 

Az  •.  '  1 ii,'>  "4,4 

J'exposerai  mes  observations  relativement  à  l'action  de 
la  chaleur  sur  ce  compose,  laquelle  ui'a  fourni  directement 
la  base  anhydre  : 

Sur  les  chaleurs  de  dissolution  de  la  base  el  de  lliydraie 
précédent; 


Ethyli  médian 
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Sur   ict   I  I   de    formation  par  lus  éléments  ei  «l é- 

combuslion  ; 

Sur  sa  formation  par  rélhylêiicdiamiiic  et  le  caractère 
i  ■  i  BqOC  de  la  pipci  EUÛDe  : 

Sur  ta  saturation  graduelle  de  cette  dernière  bise  par 

l'aride  chlorhvdi  i(|iie  : 
Sur  son  dichlorhydrate: 

ur  les  relations  pvrnpénées  des   deux    éthylènedia- 
mines. 


ACTION  DE  i.\   ni.w  n  B. 


I. 'hydrate  de  pipéra/.ine  fond  vers  j j" .  J'en  ai  chauflé 
100**  dans  une  cornue,  traversée  par  on  courant  leni 
< l'hydrogène  et  plongée  dans  un  bain  d'huile,  dont  la 
température  n'a  pas  dépassé  l5o°. 

Il   distilla  d'abord    de   l'eau  presque  pure,    renfermant 

<  enticines  de  base  anhydre,  puis  un  liquide  d**  pins  en 
[>J us  ricin:  en  aleali.  Celui  rai  passe  vers  i  un"  i  leinpéra- 
i  ni  f  'fu  liquide  de  la  cornue)  cristallise  dans  le  récipient  : 
i  une  solution  saturée  de  llivdrale  précédent. 

Entre  i-t*>-i  ><>"  passe  en  abondance  I  livdirUc  lui-même, 
soni  la  forme  d'an  liquide  huileux  qui  cristallise  dans  le 
récipient.  Il  passe  sans  doute  I  L'état  de  vapeur  dissoi  i 
laquelle  reconstitue  le  composé  pendant  la  condensation. 

La  composition  réelle  du  produit  condensé  répondait, 
d  après  son  analyse,  à  ."i-Jll-O,  c'est-à-dire  un  peu  moins 
de  611-0,  sans  doute  à  cause  d'une  certaine  dissociation. 
\*c  composé  originel  en  manifeste  déjà  quelques  traces, 
accusées  par  un  excès  de  0,5  centième  de  carbone  dans  son 
analyse. 

De  i3o"  à  1,35*1  a  distillé  la  base  anlmlre,  mêlée  à 
quelque  dose  d'hydrate;  ce  qui  donnait  la  composition 
brute,  trouvée  à  l'analyse  :  C4  H,0Az-,  ]  II-O. 

Au  delà  on  obtient,  en  quantité1  faible  d'ailleurs,  la  base- 
anhydre,  fusible  à  m  !    el  pure,  comme  je  l'ai  vérifié  direc- 
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temcnt,  et  en  outre  par  les  essais  alcalimétriques  et  pâl- 
ies nu  sures  thci  niocliimîques  (chaleur  de  neutralisation  ; 
l'y  revii  us  plus  loin. 

Il  ne  reste  pour  ainsi  «lire  rien  dans  la  cornue. 

Cette  bftM  anhydre  ;i  été  isolée  par  M.  Uofmann  ni 
moyen  des  agents  déshydratants.  Je  l'ai  obtenue  direc- 
tement, comme  il  vient  d'être  dit,  sous  la  forme  d'une 
m  iii.n- ii  isi..[|si-ef  de  consistance  ciri'use  et  tenace,  qui 
se  dissout  très  lentement  et  difficilement)  mais  en  totalité, 
dans  l'eau.  Cependant  elle  ailire  l'humidité  atmosphé- 
rique avec  une  grande  promptitude  et  avidité,  chaque  grain 
de  base  se  recouvrant  d'eau  presque  aussitôt,  au  contact 
de  1  'ir  libre.  Il  faut  donc  l'isoler  en  opérant  à  l'abri  du 
contact  de  l'air. 

CIUI.ElflS    DE    DISSOLUTION. 

J'ai  d'abord  déterminé  la  chaleur  de  dissolution  de  ces 
divers  produits,  détermination  qui  tend  à  établir  l'exis- 
tence d'un  seul  hydrate  défini,  ainsi  qu'il  va  être  dit, 
hydrate  peu  stable  d'ailleurs 

Hydrate  cristallise  :  O  UH'Av.J,  (iH-0.  —  Quatre  dé- 
terminations ont  été  faites  sur  des  poids  voisins  de  5**  et 
sur  deux  échantillons  dillércnts  (5f%5a6;  5*% 7260; 
4*r,8iaa;   5*r,  1).  Vers  io°  : 

Une  partie  d'hydrate  en  poids  a  été  dissoute  ainsi  dans 
des  poids  d'eau  qui  ont  varie  de  26 à  uo  fois  celui  du  corps. 
Pour  le  poids  mule. n  taire,  on  a  trouve  : 

—  gQ,,i6;    —  gP^aS;         g<  1  .,.-.      .9%io5. 

Moyenne  générale  :  —  o0^,  t  j. 

Base  anhydre.  —  C *  II'"  Az-  pour  une  molécule.  On  a 
Opéré  sur  des  poids  voisins  de  1*%  5  à  a*1". 

1  partie  -4-  190  p.  eau,  à  i.f. 
On  1  en  moyenne  pour  1  molécule...     -*-5rjU,  «<> 


f:iil\  u:^:i)i  \MI>f.s. 


173 


Il  résulte  de  ces  nombres  que  la  formation  de  l'hvdi  aie 
OH«°Ar.»  crist.       61PO  liq.,  dégage —  ■  ï r  -' .  £ ■ 

Si  l'on  suppose  l'eau  solide,  le  calcul  donnerait  vers 

Cette  chaleur  de  combinaison  est  considérable. 

Les  données  précédentes  peuvent  servir  à  recbercher  s'il 
«■\isie  quelque  autre  hydrate  de  pipérazinc,  défini  par  une 
chaleur  de  formation  propre. 

Lu  fait,  la  masse  1 1  isullisee  obtenue  à  ï  >o°  répondait 
core  imbibée  d'eau  mèie)à  loll-O.  Mais  sa  chaleur 
de  dissolution  a  été  trouvée  sensiblement  la  même  (pour 
une  mob  «nie  C*H,0A/.a)  que  celle  de  l'hydrate  6HaO; 
ce  qui  s'accorde  avec  un  simple  mélange  de  ce  corps  «t 
d'eau. 

D'autre  part,  le  corps  obtenu  vers  i35°,  avec  la  com- 
position brute,  O  H"1  A/.-".  £H'-'0,  a  fourni  une  chaleur  de 
dissolution  égale  h 

r-',3. 

Ce  chiffra  répond  sensiblement  à  nu  simple  mélange 
d'une  molécule  de  la  base  anhydre,  C*  ll'"Az2,  avec 
*.,  (C*  11»  •  A*2,  6  II2  O),  mélange  dont  la  dissolution  four- 
nirait  f  4e",  i, 

Ou  voit  que  ces  résultats  sont  peu  favorables  ù  l'hypo- 
thèse d'un  hydrate  intermédiaire  réputé  normal,  tel  que 
C'H'^Ax*,  H*0.  En  tout  cas,  cet  hydrate,  s'il  existe, 
u'aur  a    point  de  stabilité. 


obauoi  m;  roamnoM  i»ah  lbs  ftubuBm  bt  cillubct 

m:  coMinisTio.N. 

La  chaleur  de  combusliou  de  la  pipérazinc  a  été  mesurée 
en  opérant  sur  l'hydrate  cristallisé,  la  base  anhy  lie  absor- 
b  ml  trop  vile  rhumidilé.  Le  composé  pur  brûle  mal  dans 
l;<  bombe,  et  l'on  a  dû  y  ajouter  une  certaine  dose  de 
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camphre,  purifia  expressément  pour  ee  genre  d'opérations 

••t  dont  la  chaleur  de  combustion,  très  bien  COUQUe  \<-  t 
des  expéi -iiMM'i-s  .liri-M im  sur  le  ruèmi-  échantillon,  a  été 
déduite. 

3  opération'  tg.f;   i     ,1007;   iu"',o56g)  ont  fourni 

pour  i9r  d'hydrite  de  pipéraaine  :  'Mh.^r',i,o;  3634""'? 5; 
''.  j  ;  moyenne  36a8  ■'  A  rolvme  constant. 

Le  corps  brûlé  renfermant  on  léger  excès  de  carbone* 
ainsi  qu'il  -i  "i»1  dii  plus  haut,  je  rapporterai  d'ahord  sa 
chaleur  de  Combustion  .'1  LUI  poids  de  matière  contenant 
oxactenienl  i8*  de  carbone  :  ce  qui  donne  «  i.:Jo,ca,,8. 

Cela  fail  pour    $ '■'  (Je  cet  élément,  c'est-à-dire  pour  le 

poids  moléculaire  renferme  dans  t'hydrate 

C*H"«Az* Im,i'  •'.  .,   à  v.  C. 

» f"i  1'      ;     ,1  |>.  .-. 

d'où  la  chaleur  de  formation  par  les  éléments, 

il'        \r-      6H«0  liquidi  .     +  V  ",9 

Mais  on  a  dit  plus  haut  que 

611*0  liquide  +■  C»H»«Àa»  solide  U  ,  ■      :  i.î'">  5 

Donc,  en  définitive,  la  chaleur  <!<*  formation  par  les 
éléments  de  la  dicthvlèncdiamine  solide  pure 

C* h-  il'-    -Aa»  =   OB'  \'-'  ■•'i-i. iHiase +ifi':",ii 

Sa  chaleur  de  combustion  sera  dès  lors  -t  70V  "\6\ 
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La  chaleur  de  formation  de  la  pipéraiinc  est  à  peu  pus 
double  de  la  chaleur  de  formation  de  l'élhylènediamine. 
car  C-'H*  Az-  a  fourni  pins  liant  :   4-  S,  S!. 

I  '-■  1  excès  mérite  altentîon,  •m  point  de  vue  du  mode  de 

génération  de  la  pipérazine  et  de  sa  consliiuiinn  véritable, 
laquelle  n'est  peut-être  p.'is  exactement  celle  d'une  diéihv- 
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[énediemino,  c'est-à-dire  d'un  alcali  secondaire,  dérivé  du 
g]  m  >il,  alcool  dîvalent,  dont  l'étbylènediaitiine  repW 
I  ili.ili  primaire.  C'est  ce  nui  vs  être  examiné. 

À  jn«iiii'M  c-  vue,  ci  biui>  discuter  de  plus  près  leur 
conslitulinn,  les  deux  diaiuiues  diffèrent  jm  un«  addition 
de  Ca  -f-  Ha,  ou,  ce  <jni  revient  ;<u  même,  par  une  substitu- 
tion  de   C-W    à    II2,   laquelle  ftMgage   dans   le  eus  actuel 

•+Z       ,5. 

la  fonction  générale  défi  den\  eorps  demeurant  la  même, 
quoian  .un  une  certaine  différence  dans  la  valence  du 
composé,  comparée  à  relie  «  I  *  -  •«"•  éléments   En  effet,  il 

Semble  (JUC  la  diéihylènodiamine,  env  îsagée  COmUte  dél  ivée 

de  C*. -  il*,  composé  incomplet,  par  substitution  .i  II-  d'un 
corps  saturé,   &H*A&,  c'est-J-dire  C'A*  (C*  H*  A**] 
devrait  etreapte  à  fixer  encore  H*,  comme  son  générateur. 
Or  le  dégagement  de  -t-71'*1.*  par  une   addition    de 

Ca-4-H-',  i  1  <  ilivlèneiliainine,  dans  le  cas  précédent, 
...iiuasio  avec  les  valeurs  thermiques  observées,  lois  des 
additions  de  C2 -f-  113  à  une  molécule,  dans  les  exemples 
suivants,  où  la  fonction  générale  demeure  la  même,  t\  en 
outre  la  variation  de  valence  semblable  dans  le  système. 
Tels  sont  le  changement  du  formène  en  propyléne,  tons 
deux  gazeux  : 

CH*-f-C«-+-H,=»C»H«  :  différence...    — a8".3 

le  chaudement  delà  beotine  en  styrolène,  tous  deux  li- 
quides, changement  qui  représenta  une  réaction  réelle  et 

même  facile  ;'i  effectuer  : 

C»U«-t-C*^H»«C»B« ... 

le  changement  de  l'alcool  méthyliqm-  en  alcool  allylîque, 
tous  deux  liquides  : 

<;iPO-4-C»-*-H*  =  C*H«0    .••     —  n' 

le  changement  de  l'aldéhyde  éihyltqjae  eu  aldéhyde  orolu- 
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nique,  tous  deux  liqu  des  : 

C«U»0-4-C«-»-H«=OII«0....     -i5«a 

■  le  même  l'aldéhyde   benzoïque  changé  en  cinnamique  : 
-,3e",  6; 

L'acide  acétique,  C-H'O3,  changé  en  acide  croloniquc, 
C*H*Oa,  lous  deux  solides  : 

—  i  ;'"•"'.  o:  «te. 

Observons  que  lous  ces  calculs  sont  effectués  ici  depuis 
le»  éléments  C2-+-Hs  el  non  depuis  l'acétylène  CHyT 
lequel  cHAere  de  ses  éléments  par  —  58e*1,  i . 

Les  fonctions  carbure  d'hydrogène,  alcool,  aldéhyde, 
acide,  etc.,  demeurent  d'ailleurs  les  mêmes,  dans  tes  divers 
cas,  comme  dans  celui  dt*s  deux  élhylènediamines.  Dans 
li*s  premiers  cas  également,  l'introduction  de  C- -+- H-  a 
pour  effet,  en  théorie,  de  communiquer  au  composé  nou- 
veau x  valences  fie  plus  que  celles  du  corps  primitif:  le 
formelle  par  exemple  étant  saturé  el  Je  propylène,  qui  en 
diffère  par  C--î-  H-,   étant  apte  à  fixer  H2,  Ura,  H  Cl,  etc. 

De  même  la  benzine  est  saturée,  au  sens  cyclique,  le 
styrolène  devenant  apte  à  fixer  112,  Br*,  etc. 

L'alcool  méihylique  est  saturé,  l'alcool  allylique  qui  en 
diffère  par  C-4-  il-  fixant  Ha,  Br3,  H  Cl,  etc. 

Or  c'est  là  le  point  qui  parait  constituer  une  différence 
pour  la  piperazine. 

1>i  effet,  riutroiluclioii  de  l'azote  modifie  beaucoup  les 
relations  de  saturation  des  éléments  et,  par  suite,  les  rela- 
tions ihermoehimiques.  Dans  le  cas  présent,  le  contrasté 
entre  la  formation  thermique  de  la  pipt-i  iiziue  el  la  forma- 
lion  thermique  des  carbures  et  composés  oxygénés  précé- 
dents appâtait,  d'après  les  (ails  el  relations  suivantes. 

I.i  transformation  pyiôjjénée  de  l'étlivlènediaminc  en 
diétbylènediamine 

aCMl  A.  A/.  -+-  iAxH* 
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dégagerait,    les  corps  supposés  pris  à    la  température  ac 
luelle  et  l'ammoniaque  gazeuse, 

i.-.o     (i6;6  f-»4.f->  h.o)  - 

l'ammoniaque  liquide,  -f-  3ac,l,3. 

On  sâîl  'pi  'ii  fait  cette  transformation  s'accomplit  aisé- 
melll  sous  la  forme  des  chlorhydrates, 

1     IP  U*,aBCl)  -(OH'«,aHCI)-t-a(Ai!I\  MCI) 

'•!  COU  en  donnant  lieu  à  un  dégagement  de  -t-'.o'  ?',<)  ; 

La  cbftlftUf  de  formation  des  chlorhydrates  se  compen- 
sant à  peu  pics,  d'après  les  déterminations  que  je  rais 
exposer. 

lu  lembltble  dégagement  thermique  contraste  avec  les 
absorptions  de  chaleur,  constatées  d'ordinaire  dans  les  dé- 
compositions pvn'génée.s  simples,  c'est-à-dire  dans  celles 
où  il  y  a,  comme  ici,  accroissement,  du  nombre  de  molé- 
cules.  La  différence  rat  due  évidemment  h  la  condensation 
du  carbone,  survenue  lors  de  la  transformation  de  l'élhy- 
lènedi.iniine  en  piporazine. 

Cellfl  condensation  pareil  donner  lieu  à  une  saturation 
interne,  comparable  à  celle  des  corps  cycliques  et  qui  aurait 
pour  résultat  de  faire  disparaître  le  caractère  incomplet 
du  composé,  c'est-à-dire  son  aptitude  théorique  à  t'unit 
avec  a  atomes  d'hydrogène.  File  équivaut,  au  point  de 
vue  thci  mochimique,  à  une  combinaison  véritable,  ICCOU 
plie  avec  dégagement  de  chaleur,  ainsi  que  je  l'ai  établi 
par  de  nombreux  exemples,  empruntés  à  l'histoire  des 
composés  c\  cliques  (  •  ). 

1  h  la  pi|>< T.r/.ine  semble  présenter  un  tel  caractère  :  on 

peut  rinduiie  tout  d'abord  de  l'absence  d'un  hydrate 
stable,  tel  que  < .'.'  Il1"  Az-,  llJ(  K  comparable  à  l'hydrate 
dY'lhylènediamiue.    absence    COU      it<o  plus  haut   par  mes 
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mesures  thermiques  sur  les  produits  de  disliilaiion  de 
l'hydrate  commercial.  Mais  l'induction  principale  à  cet 
égard  résulte  des  transformations  réciproques  de  la  pyra- 
zîne  C*H*Az2.  en  pipérazine,  et  de  la  pipérazine  en 
pvrnzine,  compose1  auquel  on  s'accorde  à  attribuer  une 
formule  cyclique  véritable. 


i.ïii.onim»[ivn-;s  de  pipkhazim. 

La  pipérazine  se  combine  avec  ■*  équivalents  d'acide 
chlorhydrique,  en  furmaiil  un  diiblorhydralc  cristallisé. 
Mais  la  combinaison  passe  par  deux  phases  sueeessives. 
conformément  ii  la  loi  des  proportions  multiples.  C'est 
.  c  que  montrent  1rs  déterminations  thermiques  i\ie  niées 
sur  les  dissolutions.  En  eflei,  à  l'élit  dissous,  j'ai  trouvé, 
vers  16",  avec  une  dissolution  de  l'hydrate  cristallisé  : 

c.i|li",\/*  ctemlu  —  HCl  étendu ■!  10, 36 

OH"Az*  étendu -t-  i'IICI  étendu -  7,o> 

Soil  pour  -4-  v  1 1  < "  1 4  17,41 

Avec  la  base  anhydre,  j'ai  obtenu  :  -4-io,;7  et  -i    7,0. 

Observons  d'abord  que  ces  valeurs  sont  plus  petites  que 
les  données  correspondantes,  observées  avec  l'élliylène- 
diamiue  (-i- 1  Et, 5a  cl  -4—  1  1  ,0)  :  la  pipérazine  csl  donc  une 
hase  plus  faible. 

En  outre,  la  saturation  de  la  seconde  valence  donne 
pour  les  deux  bases  une  valeur  moindre  que  relie  de  la 
première.  Je  reviendrai  sur  ce  point. 

La  soude  et  la  potasse  déplacent  à  peu  près  eniièremrni 
la  pipérazine  dans  sou  diehlorhydratc  dissous.  Eu  fait  j'ai 
observé,  lors  de  l'action  de  aNaOH  dissoute  :  -f-  ioCal,o; 
ce  qui  répond  sensiblement  à  l'écart  calcule  :  a%4 —  10,0. 

Le  dit  hlorhydrate  de  pipérazine  renferme,  d'après  les 
auteurs,  une  molécule  d'eau.  Le  corps  que  j'ai  préparé 
répondait,  en  effet,  d'après  sou  analyse  (Cl  trouvé  en  een- 
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liètncs  —  3ç),K).  à  la  formule 

C>II'  Az>.  vIICI.II»0. 

Sa  dissolution  à  1  (>°,  dans  60  fois  sou  poidi  d'eau,  a  ab- 
sorbé pour  1  molécule  :  -f-6c,l,o- 

K11  desséchant  ce  composé  à  l'élu ve,  vers  1  10",  pendant 
plusieurs  heures,  il  perd  sou  eau,  eu  même  temps  que  le 
sel  anhydre  commence  à  se  sublimer. 

Au  hout  d'une  heure  el  demie  la  perte  était  6\yfc>  tin 
-:  au  hout  de  4  beures,   1 3 , 76.  Une  molécule  d'eau 
répon  liait  à  10, 17.  La  période  poids  est  donc  supérieure 
à  relie  d'une  molécule  d'eau,  H-O. 

Le  chlorhydrate  de  pipéra/.ine  se  >olalilisc  d'ailleurs 
également  eu  quantité  sensible,  pendant  I  'évupoi  alion  de 
SCS  dissolutions  rhaullées  sur  un  bain-mai  ic  ;  sans  doute  à 

l'état  dissocié. 

Kn  tout  cas,  lorsqu'on  chaude  le  sel  cristallisé  dans  une 
étove,  il  reste  un  composé  efflenri,  répondant,  d'après  sou 
analyse,  à  la  formule 

t>II'°A/.v>Iir.l...     Cl  trouvé  =  44, V»       calculé -44,65- 

J'ai  déterminé  la  chaleur  de  dissolution  île  1  »•  composé 
anhydre  dans  l'eau  à  160.  J  ai  Opéré  sur  3*r,86  el  ■>  ',  [O 
(1  partie  dfi  sel  -+-33  parties  d'eau).  D'après  les  mesures, 
on  a  pour  une  molécule  du  se  I  :  —  /f0*',  i ►«. >  ; 

Ce  qui  fait  pour  la  lixaiimi  de  IV  O  liquide  sur  le  sel 
solide  :  4*i  1915  pour  H*0  solide  :  -ho,  3. 

On  1  om  lui  île  ce*  nombres  la  chaleur  de  forma  Itou  du 
sel  anhydre  par  l'acide  gazeux  el  la  base  solide  : 

G  Uu»Az»-4-jHCI  =  OH>flAz',aHCi....     4-0.' 

Pour  1  molécule  d\n  i.l.' (hlorhydiijue  gazeux,  cela  (ail 
li  valeur  moyenne 
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pour  la  base  solide;  ou 

pour  la  base  liquide,  F  élant  sa  chaleur  de  fusion. 

La  valeur  thermique  de  celle  formation  peut  être  00m« 
parée  a  celle  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  soit 

depuis  une  seule  molécule  de  H  Cl  et  ÀzH*  liquide. 
On  voit  qu'elle  répond  pour  la  pipérazine  à  un  nombre 
-<•  lisiblement  inférieur. 

Il  en  est  du  même,  si  on  la  ro  tri  pare  aux  chlorhydrates 
de  méthylamiiic,  d'éihylamine,  etc.,  équivalents, 

Au  contraire  la  chaleur  du  formation  du  clilorliydraiede 
pipérazîne  (rapportée  à  un  seul  équivalent  de  HC1)  l'em- 
porte sur  li  chaleur  de  formation  des  sels  d'alcalis  plus 
faibles,  tels  que  l'aniline,  dont  le  chlorhydrate  répond  à 

J'ai  montré  plus  haut  l'importance  de  ces  données  pour 
rendre  compte  de  la  formation  pyrogénëe  de  la  pipérazine, 

au  moyen  de  réiliylènediainiue,  et  pour  en  discuter  le 
caractère  cycli 

ni"  PARTIE.  —  Soi  qugmiois  CAtuorèavs.  pas  dumkbSi 

Tiatfl    Ui;    LKUB    NEUTRALISATION. 

Dans  le  cours  de  mes  études,  j'ai  eu  occasion  de  con- 
stater certains  caraClÂrea  tirés  de  la  ueulralisalion  des 
élhvlènediamiues,  snit  par  voie  lliermocliiinique,  soit  par 
voie  alcali  métrique  en  présence  des  colorants  ;  caractères 
qui  peuvent  être  employés  tant  poux  distinguer  mie  polva- 
mine  d'une  mouamine  que  pour  déterminer,  dans  une 
dissolution,  la  proportion  delà  polyamiueei  même  la  dose 
d'acide  fort,  (jui  lui  serait  déjà  combinée  sans  la  saturer 
entièrement. 

Commençons  par  établir  comment  ces  diverses  doni 
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peuvent  être  obtenues  i  n  partant  «les  mesures  luermoebi 
miques. 

La  chaleur  dégagée  pendant  la  neutralisation  d'un  aride 
fort  nMiiiciv.HluK  p.ir  les  monoainiiu  s  proprement  dites, 
lelles  que  l'éthylamine,  l'aniline,  la  pipéridim-,  la  pyri- 
dine  dissoute»,  esl  à  peu  près  proportionnelle  à  In  dose 
pro-giwsive  <{<■  oet  acide.  Tel  esi  l'acide  cuïorhydriqne 
étendu,  que  l Un  fait  réagir  depuis  nue  quantité  d'acide 
très  petite  jusqu'à  une  quantité  équivalente  sur  une  disso- 
lution étendue  renfermant  une  molécule  de  la  base.  Les 
variations  observées  pendant  les  additions  successives  d'nne 
même  fraction  d'acide,  quoique  sensibles  dans  des  mesures 
1res  précises  al  susceptibles  d'accuser  l'étal  de  dissociatiûl 
partielle  des   sels  des  bases  faibles,  sont  cependant  assez. 

.rein  tes  pour  laisser  apparaître  une  proportionnalité 
.i|ipi.i\i:inutive. 

Il  en  est  autrement  des  diatnines  et  des  bases  polwa- 
lenies  étudiées  jusqu'ici.  D'après  les  expériences  de 
MM.  Colson  et  Démens,  Vignon  et  les  miennes  propres, 

les  Valences  SUCCeSSÎVBS  répondent  à  des  chaleurs  de  iieulra- 

lisstîoa  [ras  inégales;,  Ces  bises  se  rapprochent  à  cet  égard 
:!<•  I  acide  ^hospborique  et  des  acides  oxybenzoïques  et 
analogues.  On  ne  cooiseti  même  aucune  base  polyvalente 

dont    les    valences    successives    soient  à    peu    près    égsleSj 

comme  le  SOOt,  au  < en  II  ;iii  e,  celles  des  acides  bibasiqUCS 

on  tri  basiques  à  fonction  «impie  (osalique,  succinique, 

aconii  i'|nc,  mel li tique,  etc.).  On  pourrait  même  douter 
a  prion  que  celte  égalité  approximative  soit  réalisable 
dans  le  cas  des  bases  polyvalentes. 

Sans  m'étendre  autrement  sur  ce  sujet,  je  me  bornerai 
à  observer  que  l'on  peut  profiter  de  ce  caractère  pour 
détei miner  le  poids  moléculaire  d'une  base,  susceptible 
d  être  représentée  par  deux  formules  multiples  l'une  de 
l'autre.  J'ai  rappelé,  par  exemple,  que  la  diéih_\lène- 
diamiue,  C*  H"*A7.,J,  avait  été  d'abord  représentée  par  une 
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formule  ri  coefficients  moitié  moindres,  C-'IIÀz.  ùt  son 
poids  moléculaire  réel  aurait  pu  être  déterminé,  dans  les 
dissolutions  et  indépendamment  de  tonte  antre  réaction, 

si  I  on  avait  roniiii  à  cette  époque  r0<  méthodes  tln-mmi  hi- 

miques,  je  veux  «lire  l'action    thermique   progressive  de 

l'aride  (  hlorh\diii|in'. 

Le  ÙkH  de  l'existence  de  deux  valences  successives  et 
inégales  peut  être  constaté  d'ailleurs  aisément,  même  si 

l'on  ne  connaît  ni  la  formule  d'un  alcali,  ni  le  poids  de  ce 
corps  contenu  dans  une  dissolution.  C'est,  donc  un  carat! 
tère  piéeieux  pour  résoudre  les  problèmes  de  polyvalence 
Bécipioquemenl,  étant  connues  les  chaleurs  dégagées 
par  la  léaelion  successive  de  a  équivalents  il  'acide  < hlorhy- 
drique  sur  une  diainine  dêiei  minée,  on  pourrai  l  déter- 
miner le  [ii.nl,  inconnu  de  cette  base  renfermé  dans  une 
liqueur,  si  elle  était  entièrement  libre. 

On  pourrait  aussi,  dans  le  cas  où  le  poids  total  de  la 
base  dissoute  sciait  connu,  mais  en  partie  combiné  avec 
une  dose  insuffisante  d'acide  eblorhydrique,  déterminer. 

d'après  la  diffère*  ce  ibenmqee,  le  poids  de  cet  acide  déjà 
contenu  dans  la  liqueui  - 

Enfin,  on  pourrait  même,  —  en  principe  du  moin»,  car 
l'expérience  est  fort  délicate,  —  déduire  à  la  fois  le  poids 
total  de  la  base  et  le  poids  de  l'acide  déjà  combiné  (sup- 
posé en  do.«e  inférieure  à  celle  de  la  neutralisation), 
.1  l'aide  de  deux  mesures  thermiques,  effectuées  avec  deux 
proportions  successives  d'acide  additionnel. 

Telle  est  l'étendue  des  résultais  fournis  par  lu  méthode 
ibernir chimique  pour  un  corps  polyvalent,  acide  ou  base. 
don!  1rs  valent  es  sont  inégales.  Ce  ne  «-oui  pas  là  d'ailleurs 
de  simples  conceptions  ;  car  j'ai  en  occasion  d'employer 
ces  méthodes  dans  l'étude  de  la  distillation  de  la  diéihylène- 
diamine. 

Je  me  propose  maintenant  dfl  montrer  que  les  mêmes 
problèmes  peinent  éhe  résolus  d'une  façon  plus  prompte, 
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pi  us.  l'.nilc  et,  dans  la  plupail  "1rs  BM,  susceptible  d'une 
précision  plus  grande,  par  l'emploi  rie  carbures  colorant:, 
usités  en  nlcaliméuie,  tels  que  le  méthylorange  cl  la  pbu- 
léine.  Ils  peuvent  l'être,  en  neutralisant  directement  la 
base  dissoute  par  un  acide  fort 5  ou  bien,  en  sens  inverse, 
en  ajoutant  à  la  dissolution  un  excès  connu  d'an  h  I  acide 
et  en  revenant  à  la  neutralité  par  la  potasse.  En  employant 
deux  colorants,  on  peut  tirer  de  chacune  de  ces  épreuves 
trois  déterminations  numériques  du  poids  de  la  di;imin«\ 
<  'csl-a-dire  plusieurs  «  ontn'.lrs  de  it  poids. 

La  méthode  rap09fl  au  fond  sur  les  mêmes  principes  que 
ceux  employés  dans  l'étude  des  acides  à  valences  multiple» 
et  inégales;  mais  il  n'est  pas  à  ma  connaissance  qu'on  l'ait 
appliquée  aux  polyamide-* 

Pour  bien  faire  comprendre  cette  méthode,  il  parait 
utile  de  rappeler  d'abord  que  le  méthylorange  fournit,  en 
présence  d'un  acide  («ni,  une;  liqueur  rose,  qui  vil 
jaune  lorsque  la  liqueur  devient  alcaline,  par  suite  de 
I "addition  d'une  liqueur  titrée  de  potasse.  Au  contraire,  le 
virage  a  lieu  du  jaune  au  rose,  dans  une  liqueur  alcaline 
additionnée  d'acide  clilorliydi  ique. 

Les  propriétés  du  méthylorange  sont  compa râbles  à 
«elles  du  bichromate  de  potasse,  qui  joue  exactement  te 
même  rôle,  ainsi  que  je  l'ai  démontré  par  mes  études 
Spéciale*,  en  donnant  la  théorie  ibermochimique  des  phé- 
nomènes. 

Les  acides  faibles  ne  fout  pas  virer. 

La  phtaléinc,  au  contraire,  demeure  incolore  dans  une 
liqueur  acide,  même  avec  les  acides  faibles;  elle  se  colore 
en  rose,  au  moment  où  l'on  atteint  ta  limite  de  neutrali- 
sation par  l'addition  progressive  dune  liqueur  de  potasse 
lime.  Inversement,  la  liqueur  rose,  obtenue  en  présence 
d'un  alcali,  se  décolore  à  la  limite  de  neutralisation  par 
un  acide  même  faible. 

Le  regretté  Joly  a  montré  qu'en  comparant  les  résultats 
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observés  avec  le  méthylorange  et  la  phtalèinc  On  peui, 
soil  établir  l'exisience  de  •!<•<«  ■.  basicités  inégale-  lin 
i 1 1 T- î n « ■  acide,  et  le  doser  ainsi,  s'il  est  isolé;  m^ i i  iIomt  un 
mélange  d'un  ai  ide  fort  el  d'un  acide  faible,  chacun  à 
fonction  unique;  soit  doser  un  mélange  0**00  aride  fort,  à 
fonction  n  i\.<    11  ti  acide  ;i  double  fonction  d'acide 

fort  «n  d'acide  faible. 

Ce  Htm  ces  réactions  bien  connues  qoi  sôtii  susceptibles 
il  être  appliquerai  la  reconnaissance  cl  ; frO  du-..  Ige  Ai  -s  poly 
iiiniiu  .-,,  dans  des  conditions  convenable  s  qui  vonl  rire  d<;- 
liuic  s.   ainsi   qu'il  résulte  des  faits  que  j'ai  observés  sur 
I  etliylènediaiiiiue  ri  sm   la  pi  prray.i  nr, 

Indiquons  d'abord  les  lésuhats  généraux  des  obsn  »  i 
lions. 

TlTftAGl    ALCAUMBTIUQU1   I)B    l/ÉTIl  VUCMIMAlUNli. 

I.  Par  l'acide  :  \"  On  prend  nue  dissolution  ehlorhy- 
dfique  (HCI  =  -î1"),  on  la  verse  poulie  à  goutte  «lans  io'* 
d'une  dissolution  renferment  la  base,  teintée  par  la  phta- 
h'ine  rose,  jusqu'à  décoloration  (laquelle  est  progressive 
\ns  la  limite).  Dans  un  essai  déterminé,  il  a  fallu  53*' 
d'acide; 

uu  Même  opération,  avec  une  dissolution  teintée'  en 
jaune  clair  par  le  méthylorange,  jusqu'à  apparition  de  la 
teinte  rose,  virage  plus  net  que  le  précédent.  Avec  la 
même  liqueur  que  ci-dessus,  il  a  fallu  p,o/liv  d'acide, 
c'est-à-dire  sensiblement  le  double;  la  base  se  comporte, 
avec  un  tel  colorant,  comme  diamile. 

II.  Par  ht  potasse  :  i°  On  prend  1 o':'"  d'une  dissolution 
renfermant  le  base  organique,  en  dose  approximativement 
<  Onnue;  on  y  veise  d'un  coup  une  dose  d'acide  chlorby- 
drique  supérieure  à  a  équivalons  par  molécule  de  base  : 
dose  d'acide   équivalente   à    22cC,^5  (méthylorange),    on 

9  (  phtaléiiic)  d'après  des  essais  antérieurs. 
Dans  la   liqueur  qui  renferme  la  base  organique  n  qui 
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ainsi  .il  idulée,  on  ajoute  de  la  phtnléine  (incolore), 
pois  on  verse  goutte  à  goutte  Uhe  snlul ion  titrée  de  po- 
tasse, jusqu'à  apparition  de  la  couleur  rosi-  (plus  mile 
quêta  précédente,  quoique  encore  no  peu  progressive)  : 
suii  iyw,a5|  c'est-à-dire  que  la  base  représente  dans  Cette 
liqueur:  '^5,8  —  17,2$  — 

2°  On  opère  avec  la  même  solution  rendue  aride,  mai-, 
addition  née  de  méihvlorange  rose}  oh  y  verse  la  potasse 
gUUtte  à  gOUttC  jusqu'à  virage  jaune  clair,  qui  est  net;  ceci 
a  exigé  1  iCl. ti. 

La  hase  représente  dès  lors  22,73  —  1  1  ,6=  I  id,T,i5, 
c'est-à-dire  si  îisibl. •ment  le  double  du  résultat  précédent, 

beS  deux  résOlt&tB,  S©Î1  par  l'acide,  soit  par  la  po 
fournissent  donc  des  résultais  sensiblement  concordants. 

Je    1rs  ai  contrôlés,  en   recherchant  si  I  emploi  du  mé- 

thylorange  peut  être  remplacé,  au  moins  approximative- 
ment, par  celui  au  bief u umafe  de  potasse,  conformément 
à  mes  anciennes  expéiienees  relatives  au  dosage  des 
ai  idée  |  '  ). 

A  cet  effet,  on  a  pris  iorc  d'une  dissolution  de  la  base 
organique,  on  v  a  versé  M»rr  d'acide  ehloi  'hydrique  titré, 
c'est-à-dire  un  excès,  puis  deux  goottes  du  bichromate  de 
potasse  rouge,  et  l'on  a  ajouté  de  la  potasse  titrée  jusqu'à 
virage  au  jaune  :  ce  qui  a  exigé  1  2'"',  6. 

Le  titrage  direct  par  la  potasse  de  l'acide  cliloi  hydrique 
employé  au   moyeu  du  bichromate  ayant  exigé  >.3"\  Jx  le 
litre  de  la  base  organique  est  dès  lois  a3,5 — Ii^s|i 
C6  qui  répond  sensiblement  au  chiffre  observé  avec  I 
iliylorange. 

Il  en  résulte  que  la  théorie  de  I  action  exercée  sur  ce 
dernier  dans  le  cas  des  diamities  est  le  même  que  celle  que 
I \n  développée  pour  le  titrage  des  acides  de  force  inégale; 
les  principes  et  la  pratique  de  ces  dosages  étant  ainsi  I 
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Voici    maintenant  quelques  données  pltta  précitet,   l'.n 
opéré  sur  an  poids  connu  d'hydrate  liquide,  C*H*A£2.HsO, 
et  mis  en  œuvre   uo"  de    l'acide   clilorliydrique,  titrant, 
comme  il  a  été  dit,   •>■<.'"'-',  -5  avec  le  méLliylorangc,  19 
avec  la  potasse. 

On  a  pris  io°  d'une  solution,  renrermant  o*%  i  87 
d  hydrate  d'étliylènediamiur. 

On  les  a  mêlés  avec  aocc  de  l'acide  précédent  el  Ton  est 
revenu  à  la  neutralité  avec  la  polasse.  Les  résultais  nu- 
mériques ont  été  donnés  plus  liant;  l'un  des  colorants 
répondant  à  une  quantité  de  potasse  double  de  l'autre,  et 
permettant  de  calculer  le  poids  de  la  base. 

En  outre  la  différence  entre  les  deux  litres,  ^uit  . 
1 1 .  1  5—  ">,  j.j  =  5, G,  est  directement  proportionnelle  au 
poids  dfl  la  pipérazinc  el  permet  de  la  calculer,  d'après 
une  valeur  où  les  erreurs  dues  à  l'inégalité  de  valeur  des 
deux  dosages  se  compensent  :  ce  qui  m'a  engagé  à  faire 
entrer  cette  valeur  comme  troisième  donnée  dans  le  calcul 
des  moyennes.  Elle  constitue  d'ailleurs  une  détermination 
diiectedu  poids  de  la  base,  dans  les  cas  où  une  partie  de 
CfiltB  base  a  été  déjà  en  partie  combinée  avec  un  acide 
fort,  Dès  lors  DOW  pouvons  calculer  le  poids  de  l'élhylcnc- 
diamiuc  de  irois  manières  dilïércnlcs  : 

D'a|M>  -  le  MK'tliylorange. . .  0,17g  \ 

D'après  la  pbtaîcîne 0,178  ;  Moyenne..,    0,181 

D'après  leur  différend' 0,186  ) 

Valeur  réelle "•  ' sr 


Ces  chiffre»)  reproduits  sana  aucune  correction,  donnent 
une  idée  de  la  m&hodfl  et  de  son  degré  de  précision.  II- 
montrpnt  en  nu  10e.  temps  très  nettement  la  caractéristique 
dune  diamine,  à  l'aide  des  colorants. 

Soit  maintenant  la  diéthylèucdiamine.  En  opérant  sur 
une  dissolution  titrée  de  celle  base  (hydrate),  additionnée 
avec  un  excès  connu  d'acide  chlorhydrique,  el  en  revenant 
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à  la  neutralité  par  la  potasse,  on  a  obtenu  par  voie  de  dif- 
feVenee,  Donne  plu  haut  : 

Mélhjlofarigl '"•    .s 

l'Iitiilcinc v ....... .     79'  .  1 

Le  premier  |ilre  est  sensiblement  double  du  second.  La 
différence  de  ces   valeurs,  SOÎt  3i,i,  est  proportionnelle 

.m   pi.ith   de   la  base.  On  calcule  d'ailleurs   'es  poids  soi 
va nts  : 


D'après  i<-  méiïi ;.  lortn  e...  1 ,77  ) 

D'après  la  pbt.iii  in   ,  i  .7 .  I 

l l'gprés  la  difféi > - ■  1 1  « ■ 1  .81  J 

Valeur  réelle 1 ,7611 


Moyenne  ...      1 


Sur  nn  poids  d'hydrate  renfermant  oBC, 483  de  base 
anhydre,  l'essai  suivant  a  été  l'ail  au  moyen  de  l'acide 
inlfuriqne  : 

Le  met  hylo  range 9 

La  phtaléîoe | 

Le  tournesol  ("par  un  virage  spécial,  délicat  à  saisir)...  9",  1 
D'après  le  méthylorange,  le  poids  de  Is  basé  anhydre 

calculé  était cr'.  jHo 

l  ne  antre  expérience,  faite  avec  un  poids  connu  de  In 
base    anhydre    préalablement   isolée  et    l'acide   chlorhj  - 

dri([ue  : 

D'après  lo  méthylorange  .. .  i,5J  j 

D'après  la  phtaléine * .  i * ►  .  Moyenne  if,,*.*i 

D'après  la  différence 1   > 

\  .iimr  réelle 1 .  ■"•'( 

[Les  virages  sont  un  peu  moins  sensibles  avec  la  pip»:- 
razine  qu'avec  l'étbylèuedianiine  ;  ce  qui  semble  tenir 
aux  valeurs  moindres  des  chaleurs  de  neutralisation. 
11  me  parait  probable,  d'ailleurs,  que  les  diainines  jouis- 
sant de  deux  chaleurs  de  neutralisation,  toutes  deux  notam- 
ment plus  faibles  (pie  loi  pn ccdenlcs,    ne   uianifesteronl 


igO  KRimiEl.OT. 

7-MkTiMI.I'IMM-.    :    l'.MI'A/'-  an  i  \\ 
A,: 

ne     c— Ai-ca» 

Il      II         M 

Ai         G  —  A/ 

i/i'ih  te 
Trouvé.  Calcule. 

G W, 

" t,  [,3 

t  ï , Gj 

Ce  corps  esl  d'une  pureté  remarquable,  de  même  que 
lous  ceux  que  m'a  adressés  M.  Fislier. 

Trois  eoiubustious  dans  la  bombe  oui  été  faites  sans 
dillieulté  sur  des  poids  Je  o,i)-o«i;   i,iS>-;  (,ujii-. 

D'où  résultent  pour  i  gramme  :  (il  >.».'•',  .">  ;   <)  i  ■i'.V-'1 ,  f>  ; 

(»lU2ca,,l. 

Chaleur  de  combustion  moléculaire  :  •>  \»\\m\v.  _  . 

Cal 

consiani 8io:M.s 

Chaleur  de  combustion  moléculaire:  i  |irc»ion 

constante 8,tû,<><> 

Chaleur  de  formation  par  les  éléments  [crii 

tallisée) —  47,74 

Hhmkvntiiim-   "•    (>-o\\i'i  iu\k   :   O  rhÀ/.»0  =  it, 
HA/ 

!l<:  G— A/ H 

Il  I  \ril 

Il  II  S 

gt  _   c-   \x 

\nalyse. 
Trouvé.  Calcul.'. 

C 4i-  44,i 

» 

\/.  (chaut  -i.,|it  1..  4 1 ,3 
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Combustions  dans  la  bombe   i*%ou'i)3  et  I^O/fa^. 
Soit  pour  i  gramme:  4?8a     ,5;    i ••.<»<>' Jl •'»• 

Chaleur  de  combustion  moléculaire  :  i  volume  w 

i-(uiïi;ini 583, 5j 

(  'haUur  de  combustion  moléculaire  :  à  pression 
i  mtUtnbe 

Chaleui  de  formation  par  les  éléments  (çti$~ 
tallisiVi 


8-Ovvi'Uum:  =  t3< 
Az  =  CH 

HC       C       A/If 

Il        *  Il  \r0 

Il  II  GO 

\     -    C-Azll 

Anal 

Tr.uivô.  .:.  I,  ,.l.  . 

C 4M 

h *d& 

A/  (  chaux  ><"'•'••  i      ji ,  i  i  i .  i 

Combustions  dans  fa  bombe  o*',yoi  f>;  1^,0616;  t*r,o 
ioil  pour  1  gramme  :  4355"',  6  j  4:i.fr-",i;  ,,Wis-  '.-. 

cii.ili'ur  de  combustion  moléculaire  :  à  volume 

tant >;i  •  |  \- 

Chai-tn  istfon  moL  calairt  riprento 

ConstanU- 

<  'haleur  </c  formation  par  les  éléments  (cris- 
tallisée)      -4-  i;.*,1' 

LsS  deux  oNvpurincs  isomères  ont  donc  des  chaleurs  de 
formation  di Sprint  de  ]  8°"',9î  ce  qui  répond  ù  la  diili- 
culté  de  leur  constitution.  Mais  pour  approfondit  ei  gêné*- 
raliser  relie  relation,  il  faudrait  potivoii  comparer  d'autres 
lerivés  uriques  (ou  puiiqms),  présentant  la  même  dille- 
ince, 


U)A  BERTHELOT. 

7-MtTIITI  lIVrOXANTIIIM:   :    C*H*A**0  --il». 

AzH— CO 

! 
m;  C-A/.-GH' 

il        H  m 

il        h  Ul 

- .     \  i 

.  \  rut! y  se. 

Trm  I    Jcclé. 

C Î7,8  48,o 

" 4,3  i,- 

Az  ( chuux  sodée  ).     37 ,  3 S  i- , 33 

Combustions  dans  la  bombe  1  "',('1,',a  ">  iBr,i2i3. 
Soii  pour  1  gramiuc  :  506V"1, 3;  5o-2'z]t2. 

Chaleur  de  combustion  moléculaire  :  »  volidft 

constant 760*08 

«'  kaleur  de  combustion  moléeulaii  ion 

constante 7^9»49 

Chaleur  déformation  pur  les  éléments (cria- 

talliaée) ■+■  i3,37 

dation. 

Les  chiffras  précédants  conduisent  à  quelques  rapprn— 
chemenls  intéressants  : 

L'acide  nrique  on  trioxypurina  étaiH C'H'Aj^O1 

Li  \antliine  ou  dioxypurine C*H*A**Os 

1 1 1  n  -v  ii  n  t  h  i  n  r*  o»  monoxjpnrine.  ......    G*H*Ai*0 

lu  la  puriae G1  H* Ai 

Le  changement  de  fa  fanihmeea  acide*  inique  par  addi- 
tion d'un  atonie  d'oxygène  dégage 

..«-'.4. 

Le  changement  de    l'Iiypoxanlhine  (6-OXJpurine)    eu 

xaniliine  par  addition  d'un  atome  d'oxygène  :  4- '»)(  '',*. 

D'après  ce  chiffre,  nous  pourrions  calculer  la  chaleur 
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de  formation  par  1rs  éléments  de  U  pnrlne  elle-même, 
*oii  : 

-41"'. 

C'est  une  première  indu  ation,  sous  toutes  réserves  d'ail  - 

leurs.  On  en  donnera  une  auire  évaluation  plus  loin. 

Dans  tous  les  cas,  il  y  aurait  décroissance  dans  la  cha- 
leur dégagée  par  les  atomes  d'oxygène  successivement 
combinés,  ce  qui  est  conforme  à  une  relation  fort  générale 
dama  l'étude  des  combinaisons  formées  en  proportions  mul- 
tiples (').  Puni  riinlol,  par  exemple,  le  premier  atome 
d'oxygène  dégage  -)-  7  iCal,<>  (valeur  voisine  de  -f-fu/:,l,S 
observée  pour  J'Iivpuxaniliine),  et  le  deuxième  atonie 
d'oxygèue,  -+-  A:>c'\  1  seulement. 

Ku  ce  qui  louche  la  série  uri(jue,  il  convient  de  rappeler 
IjUe  les  termes  de  celte  série  peuvent  être,  en  général, 
regardés  comme  des  diuréides,  dérivés  de  deux  molécules 

iée  associées  avec  un  acide  oxygéné  dérivé  de  l'acide 
lactique  (laelide,  acide  acrylique,  acides  oxylaclique  cl 
oxylaerylique,  cl  isomères).  La  puriue  elle-même  répon- 
drait à  un  uitrile  diuréique  de  l'acide  acrylique  (ou  du  lac- 
tide), 

iCH*As*0-4-C>H«0*~  iil*0. 

Ceci  posé,  il  serait  intéiessaut  de  comparer,  d'une  part, 
les  chaleurs  dégagées  par  la  fixation  elle-même  de  l'oxy- 
gène sur  L'acide  lactique  (ou  acrylique)  et,  d'autre  part, 
sur  ta  pui'îne.  On  voit  que  la  comparaison  mettra  eu 
r\  idence  les  différences  résultant  de  l'inégaliic  bien  connue 
et  considérable  des  quantités  de  chaleur  si  différentes*  qui 

Ocdenl  ;t  la  formaiion  dessoudes,  imides  et  uilrilcs  par 
déshydratation.  Kl  le  pourra  dès  lors  jeter  beaucoup  de  lu- 
mière sur  la  constitution  auiidéc,  iinidée,  ou  uilriléc,dcs 
corps  de  la  série  purique. 


(  '  )   T  lier  mue  hiriue  :  Doitnccs  cl  lots  iuimcri>jn. 
Ann.  dcCUim.et  de  Phyt. ,  7'  série,  l.  XX.  (Juin  11 
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Mcthytution. 

Les  résultats  fournis  par  l'élude  de  la  chaleur  misa 
jeu  dans  la  méditation  des  composés  puriques  iL  uriques 
sont  1res  dignes  d'intérêt.  Soient  d'abord  riiypoxaulhine 
((i-oyypurine)  et  la  ^-inéthylpoxaiilhiue  (--méthyl  <>oxy- 
purine);  la  chaleur  de  formation  de  ce  dernier  coin  posé, 
CflH*Az'0,  a  été  trouvée  égale  à  -+-  i  ■  >,  S-  ;  celle  de  l * 1 1 3* - 
poxanlhine,  C'H'A/.'O,  étant  -f-  26,86. 

D'où  il  résullequc  3a  combinaison  des  éléments,  C-f-  H-, 
avec  le  dernier  corps,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  la  sub- 
stitution de  CHa  à  H,  a  absorbé 

-t3w,5ï 

au   lieu   de   dégager,  comme  dans  les   corna   homologue* 
proprement  dits, 

-t-  5  à  6e*1  environ. 

Par  suite  la  dilTéience  des  chaleurs  de  comlmstiou  entre 
I  li ypox anlbîne  ci  son  dérivé  méthylé  devient 

75o,5-5fo,7  =  176^,8; 

valeur  fort  supérieure  à  la  différence  normale  1 5n  entra 

homologues. 

Ceci  confirme  la  relation  signalée  par  M.  Matignon,  il 
y  a  quelques  années,  pour  le  cas  où  le  mélhvlc  est  lié 
directement  à  l'azote  :  ce  qui  est  précisément  le  cas  de  la 
méihyloxypuiine  envisagée.  L'écart  serait  moindre  pour 
la  8-méthyloxypuiine,  étant  de — 4)6  pour  la  >ul>.sii  union, 
et  de  167,9  pour  les  chaleurs  de  combustion-,  mais  dans 
ce  cas,  les  corps  comparés  ne  dérivent  pas  d'une  môme 
constitution  chimique. 

La  snhstiiulion  mélhylée  portaul  sur  l'hydrogène  lié  à 

l'azote  dont  e  donc  lieu  à  un  accroissement,  d'énergie  du 

me.  Celle  observation  s'applique  égal*  ment  ;'t  deux  et 
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même  Irois  mélhylalions  reposant  «ur  des  liaisons  de  cel 
ordre; 

En  effet,  j'ai  déjà   fait  observer  ailleurs  (')  que  la  cha- 
leur de   formation    de    la    xanthine,    C'H'Az'O5,    étant 

celle  de  lanliiuélhylxaiithine  (ihéobrominc  :  .5, 
a  été  trouvée 


ci    celle   de    la    triiuclhvlxanthinc    (caféine    :     i,    i,    -  t, 

CTHBAz*0*,à 

-+-8or'',7. 

Il  y  a  donc  aooroits<  rneni  d'en  itam  continu  dons  ces 
nu  th)  talions  successives,  portant  sur  un  noyau  azoté  fon- 
damental dérivé  de  l'ammoniaque.  C'est  là  une  remarque 
qui  pourra  servira  contrôler  plus  d'une  formule  de  consti- 
tution 61  qui  est  susceptible  de  jouer  quelque  rôle  dans 
les  recherches  relatives  à  la  chaleur  animale. 

Je  reviens  maintenant  à  la  chaleur  de  formation  de  ta 
purine.  Le  rhiliVe  — i  '/"'',  j  a  été  observé  pour  la  diffé- 
rence entre  la  inéilivlhypuxanthine  el  riivpoxanthine.  Si 
l'on  suppose  ce  eh  Mire  applicable-  à  la  différence  entre  la 
nu:th>  Ipurine  (étudiée  plus  haut)  et  la  purine,  ou  peut 
calculer  la  chaleur  de  formation  dfl  U  purine  par  les  élé- 
ments, soit  —  'î 7 .  7  i ;  .-.M-tlivIpurine)  — i.'î,ô= — 3  j,;j\  •. 
L'élhude  des  phénomènes  d'oxydation  a  fourni,  en  vertu 
d'analogies  du  même  ordre  : 


la  moyenne —  i|/'al  ne  doit  pas  être  fort  éloignée  de  la 
réalité. 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physii  L  VMI,  p.  44*. 
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En  tous  cas,  la  formation  par  les  éléments  de  la  purine 
peut  être  regardée  comme  fortement  endothermique.  Une 
telle  conclusion  est  conforme  à  l'élude  générale  des  nitriles, 
laquelle  fournie,  d'après  tues  recherches,  dis  chaleurs  de 
formation  de  nilriles  1res  inférieures  à  la  somme  des  cha- 
leurs «le  formation  de  l'acide  et  de  la  base  générateurs, 
diminuées  de  la  chaleur  de  formation  de  l'eau  éliminée. 
Tel  serait  aussi  le  cas  de  la  purine,  en  faisant  le  calcul 
d'après  la  formule  de  la  p.  icj3,  qui  l'envisage  tomme  un 
nilriledc  la  série  lactique. 

Ce  calcul,  comparé  à  la  chaleur  de  formation  — 3o°, 
indique  une  différence  considérable,  une  portion  notable 
de  la  chaleur  de  formation  de  l'eau  éliminée  demeurant 
emmagasinée  dans  la  puriue. 

C'est  là  une  circonstance  très  générale  dans  la  formation 
des  niLriles,  et  très  importante;  car  il  en  résulte  une  ré- 
serve d'énergie  qui  communique  au  composé  résultant  celle 
aptitude  à  entrer  en  combinaison  directe,  celle  plasticité 
et  facilité  de  transformations  multiples,  qui  caractérisent 
les  composés  endolhermiqnes,  tels  que  l'acétylène,  l'acide 
eyanhydrique,  le  cyanamide,  le  cyanogène  et  la  purine. 
Tous  ces  composés  sont  assimilables  à  de  véritables  ra- 
dicaux par  leur  Caractère  de  corps  incomplets  el  la  variété 
de  leurs  réactions.  De  Ki  le  double  point  de  vue  sous  lequel 
on  peut  les  envisager,  suivant  que  l'on  lient  compta  de  la 
formation  analytique,  c'est-à-dire  par  voie  de  ceit.iins  d(  - 
doublements  qui  accumulent  dans  les  résidus  une  énergie 
dérivée  d'une  façon  exceptionnelle  de  celles  des  généra- 
teurs; on  bien  que  l'on  s'attache  à  leurs  réactions  synthé- 
tiques, en  envisageant  directement  ces  résidus,  avec  leurs 
i  i'mm  vi  s  d'énergie  propres,  comme  des  radicaux  ou  noyaux 
fondamentaux.  La  Thertnochimie  apporte  ici  des  notions 
essentielles  à  l'élude  de  la  constitution  des  corps  et  des 
ies  elles-mêmes. 
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RECHERCHES  SUR  L'ISOMÈRIK  DES  DÊIUYBS  SULFOGYMIQUES  ; 

Pab  m.  iœp.tiif.lot. 


Les  acides  organiques  qui  dérivent  d<;  la  double  fonction 
aride  el  aleoolique  sont  susceptibles  de  fournir  eux-mêmes 
deux  séries  de  dérivés,  dont  certains  isomères.  Par  exemple, 
les  acides  à  3  atonies  d'oxygène,  C^H-^O3,  peuvent  s'unit 
à  d'autres  composés,  en  perdant  leur  oxygène  à  l 'état  d'eau 
par  phases  successives.  Unis  avec  une  molécule  d'ammo- 
niaque en  particulier,  ils  engendrent  d'une  part,  en  vertu 
de  la  fonction  acide,  un  amide  normal,  avec  élimination 
d'un  atome  d'oxygène,  et  un  piétiner  nilrile,  avec  élimi- 
nation de  .\  a  tomes  d'oxygène-,  le  tout  à  la  façon  des  acides 
à  fonction  simple  C/'H-^O3.  Ce  nilrile  conserve,  en  partie 
du  moi Dl,  la  fonction  alcoolique. 

D'autre  part,  en  vertu  de  la  fonction  alcoolique,  ces 
mêmes  acides  engendrent,  d'abord  un  acide-alcali,  avec 
perle  d'un  atome  d'oxygène  sous  forme  d'eau  ;  puis  l'anhy- 
dride interne  (lartone)  île  »  et  acide  avec  perte  d'un  second 
atome  d'oxygène  :  les  corps  résultants  conservent,  en 
partie  du  moins,  la  fonction  acide. 

L'élimination  du  troisième  atome  d'oxygène  ramène  les 
deux  séries  de  dérivés  à  un  étal  identique,  celui  d'un  der- 
nier nilrile  exempt  d'oxygène. 

Celte  théorie  trouve,  en  principe,  son  application  la 
plus  simple  dans  l'élude  des  dérivés  de  l'acide  carbonique 
sulfuré,  CiVPS1. 

En  particulier,  on  admet  qu'il  doit  exister  deux  lypes 
Uomères,  dérivés  de  l' union  de  l'acide  siilfocarbonique  et 
de  l'ammoniaque,  avec  perle  de  deux  atomes  de  soufre, 
sous  la  foeme  de  aHaS,  équivalente  a  2H20, 

<;i|îS»-t-A7.IP  —  »H*S  =  Cl!AzS: 


iq8  bkrthei.ot. 

ce  sont  les  acides  cvnnique  et  isocyaniqne  sulfurés,  dont 
on  connait  l<s  éiliers,  c'esl-à-dire  les  dérivés  des  radicaux 
alcooliques  R, 

CNRS  00  Az=C-S—  R, 

étliers  proprement  dits  d'un  acide  araide,  et 
CSNR        ou        S  =  C  =  Az  -  R, 

imides  d'un  acide  élhérc. 

Les  derniers  sont  des  isosullo<  vanures.  Ou  lésa  appelés 
aussi  du  nom  générique  de  sen/oel  (essence  de  moutarde), 
parce  que  celui  essence  naturelle  est  constituée  en  grande 
partie  par  l'isosullocyanure  d'ail  vie. 

Enfin,  on  a  observé  que  les  élhers  su Jfocya niques  nor- 
maux se  transforment  aisément,  et  même  spontanément, 
en  leurs  isomères. 

Il  m'a  paru  de  quelque  intérêt  de  faire  l'élude  ihermo- 
<  himique  de  celte  isomérie  remarquable. 

1.  —  SlH.ror.VAMBE  de  métuyle  :  C*H»A/.S  =  ;3. 

Fourni  par  Kalilhanni.  RcciiGé  de  nouveau  à  point 
Oxe  :   i3o°  (H  r=o",7no).  Liquide. 

Analyse. 

Trouvé.  Calculé. 

G 3a,5  3»,8 

« J,3fi  4,i 

se) 43,87         0,83 

Chaleur  de  combustion    pour    les   poids    suivants   :    ir',i8ia; 

Rapportée  à  i»' 61 96e*1, 8;     Cn,;'  '.(,;     Gi8j-'.j. 

(')  Dosé  après  combustion  calorimétrique,  dans  la   bombe   même  : 
44,3,     43,65,     43,7-ï ;     moyenne  45, 8j. 
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Chaleur  de  combustion  pour  le  poids  moléculaire 

à  volume  constant , 

Chaleur  de  comhuslinn  pour  le  poids  moIécultUTO 
à  pression  constante t   j  I 

Je  rappellerai  que  dans  le  procédé  de  combustion  de  la 
bombe  calorimétrique  tri  <]»<.?  je  le  pratiqua  (  T  rai  ir  pin- 
tique  dû  caloriméiric  chimique)  le  soufre  ne  se  dégage  pas 
à  IVial  d'acide  sulfureux,  comme  dans  les  combustions  à 
l'air  libre,  niais  qu'il  est  ramené  à  l'état  de  l'acide  sullu- 
riqne,  SO4  H1,  étendu 

C*HîAiS-»-î;uîn-lPO  =  aGO>4-|AFl*0"  A*     SO» H* étendu. 


Chaleur  déformation  par  les  ch'me.nls. 


Ml'",, 


-\uus  avons  observé  dans  la  combustion  de  w  composa 
il  se  forme  uul*  dose  exceptionnelle  d'acide  azotique, 
AzO^ll.  lelte  que  o*r,  i  18  cl  o*r,  126;  dose  triple  ou  qua- 
druple de  la  dose  foi  niée  dans  les  combustions  de  la  plu- 
pari  des  composés  organiques,  aux  dépens  tant  de  l'azote 
du  composé  que  de  l'azote  libre  que  l'oxygène  composé 
renferme  toujours.  Celte  dose  exceptionnelle  s'élève,  on 
le  voit,  jusqu'au  dixième  du  poids  du  corps  combustible. 
Klle  varie  d'ailleurs  avec  le  poids  de  l'élber  sulfocya  nique 
brûlé  et  elle  diminue  en  même  temps  que  ce  poids. 

Rappelons  que,  d'après  les  mesures  de  M.  .loaunis,  la 
formation  de  l'acide  cyanique  sulfuré  dissous,  par  les  élé- 
ments, absorbe  — i8Cjl,r>;  l'acide  pur  répondrait  à  une 
valriir  numérique  :  —  1 8,  5  -f-  S,  élaut  sa  chaleur  de  dis- 
solution, sans  doute  positive. 

On  voit  dès  lors  que  la  substitution  de  Cli3  à  H  absorbe 
ici  de  la  clialeur,  comme  dans  les  autres  cas  où  l'azote  est 
lié  au  carbone. 


20O  BERTHfcLOT. 

II.    -    ISDSILKOcrANURK    DE    SlÉTIIYI.fc-     "1. 

C ri: *lal lise,  fusible  à  -f-  3 

Trouva  Calrui.  . 

>*,9 

H i,< 

5(1) 43,8  .p,87 

Chaleur  de  combustion  pour  <leB 

poids    égaux    à     1.7J78;    n.()")f}8; 

0,4^1  j.   ce  dernier  avec  addition 
1689  ,le  camphre.  Cela  fait 

en  moyenne  pour  i*r 6053e*1/»     6o45,4     (ioGi ,  1 

Pour  le  poids  moléculaire,  i  ro 

lume   constant ■4-44lC-i6 

Prtw/-  A-  fioiih  moléculaire,  à  pres- 
sion constante -t-44/:-1l-<' 

Formation  par  les  éléments —     'V  '''   i  '  él8l     oHde 

Ainsi  la  transformation  du  sulfocyanure  normal  eu 
isosulfocyanure  dégage 

Pour  rendre  les  résultais  comparables,  en  le»  rappor- 
tant au  même  état  pbvsicjut'.  Il  faudrait  en  déduire  la 
iiiabur  de  solidification  de  Tiso,  soil  H-2C*'  environ,  ce 
(jni  ramène  la  transformation  vers 

1.1     <|.Û. 

Le  signe  de  cette  quantité  concorde  avec  le  sens  de  faci- 
lite delà  transformation  chimique  réciproque  des  isomères. 

III.  —   SCLFOOAMHI:    D'ÉTHÏLK    :    C*H*À*S=«  S7. 

Le  prodnit  fourni  sous  ce  nom  par  Kalilbaum  était 
impur,    par  exception,  el  mélangé  avec  un  eomposé  plus 


Dosé  dans  !■  bombe  :  43,65;  43, fi«  Moyenne  43, 80. 
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riche  en  soufre  et  plus  pauvre  en  azote,  dont  il  m'a  été 
impossible  de  le  séparer.  Après  plusieurs  reclifieatious  à 
point  fixe  (i'i"i),  l«*  produit  contenait  a  centièmes  Je 
soufre  eu  plus,  et  a  centièmes  d'azote  en  moins. 

c 4 1 

H B,i 

S 38,6 

Ai i4,-i 

On  voii  que  le  dosage  du  carbone  et  de  l'Hydrogène  «si 
i  nsuflisant  pour  établir  la  pureté  du  eomposé. 

II  a  été  rectifia'  de  nouveau  à  une  basse  pression  ("Sj*"*) 
et  à  basse  température  (50*),  sans  que  sa  composition  ait 
cl/-  uiodi liée. 

C il,  > 

II 6, a 

S 38,5 

Il  renfermait  sans  doute  quelque  éiber  sulfocarbonique. 
de  point  d'éhullition  identique,  ou  presque  identique. 

C'est  pourquoi  nous  avons  dû  préparer  nous-mè.nie  le 
sulfocvanuic  d'éiliyle,  an  distillant  un  malange  de  sullbvi- 
nate  de  potassium  et  de  sulfoeyanure  de  potassium,  i  n 
plus     basse     température     possible,     par     le     procédé     de 

Cakonrs* 

Ofl   a  ensuite  décanté   l'eau,   séché   le   produit  sur  du 

chlorure  de  ealcium  fondu,  puis  on  l'a  rectifié  à  point  fixe, 
à  i4H".  liquide. 

Tronvé.  Calcula. 

C i'  i',37 

II 5,8 

AjS H'.."  Ifi,  I 

S  I    ;''  :     ''  \  36  8 


(')  Par  le  enrhonate  ilr-  soude  el  l\>\- 
(')  Dan»  la  bombe  :  '■'>''>,-/'*■  3G, 7/1 . 


•<<>  i  m. LOT. 

Ùhttftm  de  ri.nilwsthin.  Poids  tft»ftl&   6"*l6t5iJ    ^7">7r"\6 
0,5883,  e«  qui  fait  pour  i«' )  7o43a,\6 

Woj  >dha.   •  •  7"j<»r*',  i 

Pour  le  poids  moléculaire,  a  volume  constant..    -}-6i?.(:'l,5 

■                          ii  pression  COOSLante.         Ôl3( 
Formation  par  les  cléments —    i-,i'3  (liq.) 

Il   y  a   un  excès   de  -|-aCj',  7  par   rapport    au   dérivé 
niéthylé  ;  excès  dont  l'existence  est  conforme  aux  analogies. 


IV.    —    ISOSULKOC.VWl'RE    n'KTMÏl.K  ss  87. 

Distillé  à  point  fixe  :   i3i",  5-i3o."  (o?jJj65), 
Inatyse. 

Tr-nivé.  Cplcolé, 

C 4j,2  41 ,  36 

Il 5,8  5,7 

S(') 36, K  36,8 

Chaleur  de  combtution,  l'oids  brûlés:  1,-2790;  16934e'1, 5 

0,6666;  soit  pour  i«r )G9-?.ac,,,8 

Pour  le  poids  moléculaire,  .1  volume  constant..  -+-6oac,,,8 

»  à  pression  constante.  -4  fiof ''"*',  1 

Formation  pur  lc>  r/éments — ~(U\ir<\  \i\.  i 

la  transformation  du  composé  étliyliquc  normal  en  iso 
dégage 

-4-9^,0; 

ce  qui  concorde  avec  le  résultat  observé  pour  les  élhers 
méthyliques.  La  rclaliou  latiL  chimique  que  thermochi- 
mique  peut  donc  être  regardée  comme  générale. 


(')  Dans  la  bombe  :  36,8  et 
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V.  —  EsosuurocrAStnui  de  iiowle 
l    H*3At  =  i35. 

Rectifié  a  point  fixe  :  aai  ',5  (ihertô.  non  corrigé). 
Analyse. 

Trou  vi".  Calculé, 

C fa,*  6»,% 

" • 5,9  >.7 

S(') •■■■>■  a3,7 

Chaleur  de  eorttbtttSton,  Poidt  brftM      i,oaio,     \  7519e** ,  3 
0,9798;  toit  pour  i«r [7556^,8 

l'uni- 1>> /mitls  innli'culairr,  ;'i  volume  CODSlRlU,.  m>i«i' 

u                      à  pression  constante.    -f-iosur1 
Formation  par  foi  il'iiunts — l^',1"     (Ho.$ 

Entre  le  dérivé  éthylé  et  le  dérivé  phénylé,  de  mente 
fonction,  la  dilléreiue  est  — ^9C*'. 

Or,  entre  les  alcools  propylique  et  benzylique,  la  di 
rence  e&t 

;1.1S_78IG  « 

vo  qui  concorde  suffisamment. 

(Citant  au  snlfocyanute  de  phényle  normal,  on  sait  qu'il 
se  change  de  lui-même  et  rapidement  en  iso^  ce  qui  ne 
nfa  pas  permis  de  Téuidier. 

VI.  —  Isosulkocvam bk  d'allvle  :  C*H*AzS=99 
-<:nrz  de.  moutarde  proprement  dite.) 

Rectifie  ;'i  point  fixe  :  l5*B. 

•y  se. 

Trouvi':.  Calculé. 

C 48,5  48,5 

Il 5,-jri  &,©5 

S(*i 3i,a4  <i,ïi 

(')  Dan*  la  bombe  :  a8,S;  a3,8. 
(')  Bombe  :  3-j. ■>■}  ,    !  i,fto, 


"i  i  BEIITHK1  •'  i  . 

Chaleur  de  combustion,  l'oids  brfl               gftffi,  \  — 't— f;*"-' ,  « 

0,9773;  soit  pour  t* /  ; '•■ 

Pour  le  poids  molr                 \  volume  constant..  -+-7'Ji(Ul.i 

à  pression  constante.  — :••'  ''  G 

Foi  motion  par  les  êh  menu —  ii'^iO" 

Le  su  I  foc  ya  m  ire  normal  n'a  pas  été  examine,  à  cause  de 
sa  transformation  en  isomère. 

J'ai  cru  devoir  joindre  h  l'élude  de  risosulfocyaiiure 
d'all^lo  celle  de  son  dérivé  ammoniacal,  ou  urée  ailylsid- 
fitréû. 

VII.  -  TiunsiNAMiM       G*H«  W»S  =  116. 

Cristallisée,  Ne  perd  pas  de  son  poids  dans  le  vide. 
Trace  de  cendres  (o,aâ  pour  100)  qui  ont  été  déduit»-*. 

I  mil  \  .%«•. 

Trouvé.  Calcol* . 

C ii,i  4», 3 

7,o6  6,o 

Sl  '      «7»*  *7*° 

Chaleur  ilt  combustion.  Poids  brnWl     i,o565      \    68t* 

i    i  .-.  :■; Si  »OÎI  pour  l9 (     OSof)"' ,8 

Pour  le  poids  mt'trruhitt ,.  \  \<>\\\i\     constant..  -4-  7<)oul,if 

»                    à  pression  constante,  7 8 1  '-■' ,  8 

Formation  par  In  éléments —  fj0*',^ 

D'où  il  suit  que  la  réaction  génératrice 

'•.•Il    A/S  liq.-H  AzIPliq.  =  C-  II*  A/.*  S  solide,   dé^iye  -  rS1  '.: 
—  -î t  ,  8  —  i0,6  fi,  » 

(nombre  dont  il  faudra'iL  déduire  la  chaleur  de  fusion  F, 
pour  rendre  les  étals  comparables). 

Ce  dégagement  de  chaleur  est  fort  voisin  de  celai  qui 
répond  à  la  transformation  de  l'acide  evanique  dissous  et 
de  l'ammoniaque  dissoute  eu  urée  dissoute,  soit  la  somme 

(')  Bombe 
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de  deux  effets  :  neutralisation  et  changement  isoméiique  : 

-    10  :     : 

(Thermochimic.  :  Données  /ii/imirii/ucs,  i.  Il,  p.  19a») 


RECHERCHES  SIR  L'OXYDATION  EN  M  (M  Kl  Ut  ALCALINE 
DES  SELS  DE  CODAIT  ET  DE  CÉRItlM; 

Pau  M.  A.xuhk  JOB. 


L'exemple  îles  sels  de  (or  montre  bien  quelles  modifica- 
tions profondes  se  produisent  au  sein  d'une  solution  mé- 
tallique quand  elle  fixe  de  l'oxygène.  La  transformation 
des  sels  ferreux  en  -ri-,  fei  liqUCS  BSl  bien  .ouiiiie  pmee 
qu'elle  se  réalise  facilement;  niais  pour  d'autres  métaux 
les  transformations  analogues  sont  eneore  à  étudier.  C'est 
iv  que  j'ai  entrepris  en  abordant  le  présent  travail. 

Dès  le  début  dune  pareille  élude,  on  reconnaît  que  les 
Caractères  de  l'oxydation  dépendent  beaucoup  du  degré 
d'alcalinité  à*  la  liqueur  qu'on  étudie.  J'ai  choisi  comme 
milieux  alcalins  les  solutions  de  carbonate  et  de  bicarbo- 
nate de  potassium  parce  qu'elles  dissolvent  un  i^rand 
nombre  de  sels  métalliques,  et  j'ai  étudié  en  particulier 
deUX  métaux  entre  lesquels  on  verra  s'établir  a  <  et  égard 
plus  d'un  rapprochement,  le  cobalt  et  le  cérinm. 

La   principale  difficulté  que   j'ai    rencontrée  consistait 

ins  les  analyses.  Aucune  des  méthodes  connues  ne  per- 
letlait  de  déterminer  aisément  et  avec  quelque  cerliti 

[nantiié  d'oxygène  disponible  su  sein  d'une  solution  de  car 
bonite  alcalin.  Aussi  ai-je  dû  imaginer  une  méthode  nou- 
velle. Je  la  décrirai  d'.ilmrd,  ei  avec  détails,  car  elle  ne 
>aralt  s'étendre,  pai  la  généralité1  de  ses  applications»  an 

le  là  du  problème  particulier  qu'elle  m'i  servi  à  résou 


9.0Ô 
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vnuvse  P\n   RKHicrioN    BH   UOltlR  alcalini.. 

I.  Généralités.  Principes  de  la  Méthode,  —  On  con- 
naît le  principe  de  l'analyse  volumétrique  par  réduction. 
On  a  d'une  part  une  soluiion  titrée  oxydante,  du  perman- 
ganate de  potassium  ou  d«  l'iode;  d'autre  part  une  solution 
rédactrice,  soit  de  l'aride  sulfureux;  et  on  lésa  comparées 
entre  elles.  Ou  peut  dès  lors  doser  directement  tout  réduc- 
teur qui  décolore  l'iode  ou  le  permanganate,  et,  indirecte- 
ment, tout  oxydant  qui  agit  sur  l'acide  sulfureux,  car  il 
suffit  de.  le  mettre  au  contact  d'un  volume  connu  d'acide  sul- 
fureux en  excès,  et  de  mesurer  par  le  permanganate  ou 
l'iode  ce  qui  reste  de  cet  acide  sulfureux  après  la  réaction. 

Cette  méthode  d'analyse  est  très  précise,  mais  l'applica- 
tion en  est  jusqu'ici  assez  limitée.  Il  faut  en  effet  trouve; 
tin  milieu  qui  puisse  dissoudre  à  la  fois,  sans  les  altérer, 
le  réducteur)  l'oxydant  et  les  produits  de  la  réaction.  II 
faut  aussi  que  le  terme  de  celle-ci  se  manifeste  nettement 
par  un  changement  de  couleur. 

Pour  le  permanganate  on  n  a  trouvé  qu'un  seul  milieu 
qui  réalise  bien  ces  conditions:  c'est  l'acide  sulfurique 
dilué,  et  le  groupe  important  des  dosages  en  liqueur  alca- 
line échappa  à  l'application  de  la  méthode,  (^uanl  à  la 
liqueur  titrée  d'iode,  on  peut  la  faire  réagir  au  sein  d'un 
milieu  faiblement  alcalin  tel  que  le  bicarbonate  de  potas- 
sium. Mais  ce  qui  en  restreint  remploi,  c'est  surtout  la 
faiblesse  des  réducteurs  qu'on  lui  compare.  L'action  lie 
l'arsi'-iii  te,  iln  SttJfite  ou  de  l'hyposulfile  de  sodium  sur  I  - 
oxydants  peu  énergiques  est  souvent  d'une  extrême  len- 
teur; et  si  parmi  le*  réducteur*  jusqu'ici  comparé*  à  l'iode 
on  en  cherche  un  qui  soit  plus  actif,  on  ne  trouve  que  le 
(Montre  slanneUX  Joui  la  conservation  et  l'usage  sont  si 
incomnin 
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I  m  trente,  on  n'a  pas  bocoi  p  indiqué  de  moyen  pi  iie|ue 
iiour  doser  en  liqueur  alcaline  un  oxydant  quelconque 

La  méthode  que  je  vais  exposrr  convient,  au  contraire, 
tout  à  lait  pour  ce  g'  nre  d'analyse.  F.lle  repose  sur  lVm- 
ploi  (Ion  milieu  alcalin  nouveau,  le  wj  lopfHMvph  tt<J  de  so- 
iliiim.  Il  dissout  la  plupart  des  sels  métalliques  :  il  dissout 
en  particulier  les  sels  de  fer,  et,  ce  qui  est  remarquable, 
c'est  que  la  solution  des  sels  feniques  dans  le  pyroplios- 
phate  de  sodium  est  complètement  incolore  (•).  Aussi 
peut-on  \eiser  du  peruiauganatc  de  potassium  ou  de  l'iode 
dans  la  solution  lerreuse  de  pvropliosphale  sodique,  elle 
demeure  limpide  eti&t'oJore  lent  qu'il  reste  du  sel  ferreux, 
el,  quand  l'oxydation  est  terminée,  une  goutte  d'iode  ou  de 
IHini.in^.iii, île   suint    pour  faire   apparaître   brusquement 


(')  Dans  un  Mémoire  sur  les  pyrophosphates  douliks  i  Annale*  de 

Chimie  et  de  Phyttque,   itf'17).  l'ersoz  a   t'ait  ressortir  les  propriétés 

dvantes  du  pyrophosphelc  de  sodium,  el  Frappé  aussi  de    «fan 

.pu-  1rs  dissolutions  ilr  Est  v  -uni  innotarefl,  il  s'exprimait  ainsi:  -  I 

quiii  ..a  ■  i-.i>  iiit,  d'après  les  travaux  puM  ■.  ,i<- 

ndémie,    1768)  et  plus  riictnimcni  par  .M.  Rose,  qu'à  L'acide  tar 

ic  >'i  .ui\  m.iit,  liques  fixes  appartenait  es  at  lu 

pouvoir  tle  masque  II  nous  esl  démontré,  Ml   ee  moment, 

que  ce   pouvoir  existe  à  un  plus  haut  degre  encore  dan-  le     pyrophoS» 

phetes  doull    -     i:ji-,    M    iiiidijdcc ne  l'oxyde   ferrique  est  masqn.' 

ii:u   l'.n  Ida  tartriqaa  6a  pfésenoe  d'eue  base  plus  paissante)  il  t 
bonjour    Y    L1  ire  lorsqu'on  mil  Intervenir  un  sulfure  alcalin.  Or,  dans 
tes  pyrophoaphatea  doublet,  le  tel  esl  masqué,  que  l'on  fasse  intervenu 

•  11   oxyde,  >■  -H   le   sulfure  ainimmique....  Traitée  par  I.    -  n  I  li.li-  lis 
drique,  cette  solution  proiut  iiihj  leiiile  •  ■.,  qu'il   v  ait  dép 

soufre;  le  sulfure  ammonique   *  développe  une  confeui  verte  intense, 
comparable  à  celle  du  uianganatc  9. 

il   ni  qui    cetti    réaction   dn  fer  matqué  était  jasti 

propre  ■■   révéler   le   i<r.  puisqu'elle   fail  apparaître,  bti  ind 

ensibilité,  une  coloration  rerta  dans  no  liquida  Incolore   Pour  dé 
Lraces  de  fer  dans  une  solution,  il  suffit  d  lao     Ivi   - 

phosphate  oV  soude,  el  àPj  jeter  un  fragment  de  sul  m.  La 

«•ululation  vrii,  tloppe  an  bout  de  quelques  instants  avec  1 

usité  remarquable.  Si   !.•  quantité  on  peu  eoi 

1  pu   que  boù  1  .  et  il  ut  tarde  pas  à  se 

imparé  a  lion  ■'<  ceUh    de  lltlfocyannte  de  potassium,  ell. 

aussi  seniiblc  et  aussi  prop 
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une  ooloralîon  franclie.  C'jest  le  principe  de  la  méthode. 

On  voit  immédiatement  l'avantage  qu'elle  présente  : 
l'usage  des  tels  ferreux  comme  réducteurs,  et  du  per- 
manganate connue  oxj  ifartt,  jusqu'ici  restreint  au  milieu 
acide,  se.   trouve  étendu  nu  milieu  alcalin. 

Les  sels  ferreux  en  liqueur  alcaline  sont  précisément 
beaucoup  plus  oxydables  à  l'air  qu'eu  liqueur  acide,  aussi 
leur  activité  réductrice  est-elle  très  grande.  Je  les  ai  com- 
parés an  chlorure  staniieux,  et  j'ai  vu  que  des  solutions  CO- 
baltiques  qui  résistent  quelques  minutes  à  l'action  du  sel 
dViain  sont  décolorées  instantanément  par  le  pyrophos- 
phate de  1er. 

(Juaiit  au  permanganate,  il  est  important  d'en  étendre 
L'usage  au  milieu  alcalin,  car  il  peut  alors  s'appliquer  à  un 
très  grand  nombre  de  cas  où  l'iode  est  en  défaut.  L'iode,  en 
ellet,  s'altère  très  peu  dans  im  milieu  où  la  réaction  alcaline 
est  très  faible,  comme  le  pyrophosphatede  sodium  ou  les  bi- 
carbonates alcalins,  mais  dès  qu'on  ajoutes  la  liqueur  une 

petite  quantité  de  carbonate  alcalin  neutre,  elle  agit  sur 
l'iode  et  trouble  les  analyses.  Le  permanganate,  au  con- 
traire, reste  assez  longtemps  inaltéré  dans  des  milieux  très 
alcalins,  et  son  usage*  m'a  permis  de  mesurer  facilt 
ainsi  qu'on  le  verra  plus  loin,  l'oxygène  disponible  dans 
des  solutions  concentrées  de  carbonate  de  potassium. 

II.  Procédés  d'expérience.  —  Le  principe  de  la  mé- 
thode étant  posé,  il  reste  à  décrire  les  procédés  d'expé- 
rience qui  la  rendent  pratique  et  précise. 

La  liqueur  alcaline  de  pyrophosphale  ferreux  étant  très 
oxydable,  il  faut  la  faire  réagir  à  l'abri  de  l'air.  On  le  fait 
ment  dans  un  llacon  où  passe  un  courant  continu  de 
gaz  carbonique;  mais  il  faut,  à  l'abri  de  Pair,  titrer  la 
liqueur  ferreuse,  la  conserver,  la  verser  dans  ce  llacon. 
On  i  vite  toutes  ces  difficultés  en  préparant  sur  le  cha 
dans  le  llacon  même,  et  pour  chaque  opération,  une  dose 
connue  du  réactif. 

Il  sulïit  pour  cela  de  tenir  prête  une  liqueur  de  sul- 
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fa  te  fernux  ammoniacal  additionnée  de  quelques  gon: 
d'aeide  sulluriqtie;  cette  liqueur  ne  fixe  l'oxygène  de  l'air 
qu'avec  une  extrême  lenteur.  Dans  un  vase  mal  fermé,  on 
peut  la  conserver  dm x  jours  sans  que  sou  titre  vaiie  d'une 
façon  appréciable,  et,  au  bout  d'un  mois,  il  n'a  souvent 
pas  varié  d'un  dixième.  On  titre  celle  liqueur  par  le  per- 
manganate, à  l'air,  et  sans  précautions.  On  verse  d'autre 
part  dans  le  llacon  à  réactions  le  pyrophosphate  de  sodium, 
cl  l'on  y  fait  passer  un  courant  de  ga/.  carbonique  qui  bar- 
boiedansleliqnide.  \u  bout  de  quelques  minutes,  le  liquide 
et  l'atmosphère  du  llacon  sont  purgés  d'oxygène.  On  y 
ajoute  alors  un  volume  connu  de  sulfate  ferreux  ammo- 
niacal ;  un  précipité  blanc  se  forme  d'abord  qui  se  redis- 
soûl  aussitôt;  la  Liqueur  est  prèle  pour  une  analyse. 

Bien  qu'il  soit  facile  d'imaginer  le  dispositif  de  i 
expérience,  je  décrirai  celui  qui  m'a  paru  le  plus  com- 
mode. 

Le  flacon  à  réactions  est  un  ballon  à  fond  plat  d'environ 
■j.i  '  nu. ni  d'un  tube  latéral.  Le  col,  assez,  large,  de  ce 
ballon,  est  fermé  par  un  bouchon  à  trois  trous  {Jlg.  i); 
dans  l'un  s'engage  le  tube  d'écoulement  d'une  burette 
de  Molir  à  pince-,  dans  le  second,  la  douille  d'un  petit  en- 
tonnoir fermé  par  une  baguette  rodée;  et  daos  le  troi- 
sième, un  tube  ayant  la  forme  d'un  siphon  dont  la  branche 
la  plus  courte  descend  jusqu'au  fond  du  ballon.  C'est  à 
l'autre  extrémité  de  ce  tube  qu'on  ajuste  le  caoutchouc 
qui  amène  le  gaz  carbonique.  Le  courant  gazeux  lrav> 
tout,  l'appareil  et  s'échappa  par  le  tube  latéral. 

On  voit  que,  sans  interrompre  ce  courant  et  sans  intro- 
duire d'air  dans  l'appareil,  on  peut  y  verser  des  réactifs  i 
faire  couler  la  liqueur  titrée.  Quand  on  a  terminé  une 
opération,  il  est  commode  de  laver  le  ballon  sans  le  dé- 
boucher :  pour  cela,  on  détache  le  caoutchouc  qui  amène 
le  gaz  carbonique,  puis  on  souille  parla  tubulure  latérale. 
Le  siphon  s'amorce,  et  <  u  vcrsr.ut  de  l'eau  par  l'entonnoir 
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on  peut  l'aire  passer  dans  l'appareil  un  courant  continu  qui 
h-  nettoie  eu  quelques  instants. 


rco* 


Au  lieu  de  gaz.  carbonique,  on  pourrait  créer  une  atmo- 
sphère exempte  d'air  par  un  courant  d'hydrogène;  mais 
j'ai  reconnu  que  le  gaz  carbonique  est  préférable,  à  cause 
des  propriétés  acides  de  sa  dissolution. 

Rôle  du  gaz  carhoniijue.  —  Si  Ton  prend  du  sulfate 
lerreux  ammoniacal  neutre  cl  qu'oïl  le  verse  dans  du  p>  1  <>- 
phosphate  de  sodium  neutre,  la  liqueur  ainsi  préparée 
jauni I  légèrement  par  l'oxydation  ;  itaturons-la  de  gaz  car- 
bonique, elle  se  décolore  aussitôt.  On  observe  pareilledé- 
coloraiion  en  ajoutant  simplement  du  bicarbonate  de  po- 
tassium. Cela  s'expliqua  aisément  :  au  début  de  l'opération, 
le  >«1  ferriqoe  prend  naissance  dans  un  milieu  où  tout 
acide  libre   lait  défaut;   c'est  alors  un   sel  basique,   et  ce 
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st«l  est  coloré.  Mais  la  réaction  du  gaz  carbonique  suffit 
pour  mettre  en  liberté  de  l'acide  pjrophosphorique,  el  il 
se  forme  du  pyronnosphate  ferrique  neutre  qoî  est  l>ien 
incolore.  Tout  acide  capable  de  déplacer  l'acide  pyroplios- 
phoriquH  produit  d'ailleurs  le  môme  résultat. 

On  conçoit  dès  lors  pourquoi  l'emploi  du  ga/  carbo- 
nique est  avantageux.  Si  la  liqueur  titrée  ferreuse  est  peu 
acide,  si  les  réactifs  qu'on  verse  dans  L'appareil  sont  l'or- 
lemeiit  alcalin»,  et  si  I  ou  opère  avec  le  permanganate,  tjui 
upporte  avec  lui  sa  dosed'alcali,  le  virage  pourrait  devenir 
moins  facile  à  saisir.  Le  passage  du  ga/  carbonique  lui 
rend  toute  sa  netteté. 

Ou  comprend  aussi  qu'avec  l'iode  cette  précaution  est 
inutile;  son  action  laissera  le  pvropltosphaie  ferreux  ncuiie 
tout  à  fait  incolore,  puisque  chaque  atome  d'iode  met 
eu  liberté  la  quantité  d'acide  exactement  correspondante 
à  l'oxydation  qu'il  produit.  Le  virage  à  l'iode  est  donc 
très  net  toutes  les  fois  que  la  liqueur  primitive  est  neutre  ; 

dots  signaler,  d'ailleurs,  que  l'usage  de  l'empois  d'amidon 
diminue  plutôt  qu'il  n'augmente  celte  netteté. 

III.  Résultats.  —  Avec  l'appareil  simple  que  je  viens 
de  décrire,  et  les  précautions  que  j'ai  indiquées,  on  lait 
très  rapidement  une  série  d'analyses.  Ou  peut  aussi  at- 
teindre nue  grande  précision.  Pour  en  connaître  le 

pour  contrôler  ses  expériences,  l'opérateui  n*a  qu  « 
taire  successivement,  avec  le  môme  sulfate  ferreux  ammo- 
niacal et  In  même  liqueur  de  permanganate,  un  dosage  en 
liqueur  acide  et  nu  dosage  eii  liqueur  alcaline.  Un  obtieni 

lu  II.  ineni   la  concordance,  à  un  Centième  près. 

Voici,  p.n- exe  m  oie,  le  délai!  d'une  expérience  dé  tom- 
>on  : 

La  liqueur  de  permai  de  potassium  est  à  j*ry() 

bar  litre;  la  liqueur  de  sulfate  ferreux  ammoniacal  con- 
tient environ  i.V-1  par  litre,  d'où  —2- grammes  de  fer. 
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On  close  en  liqueur  sulfurique  : 

5"  de  sulfate  ferreux  =  8",  i  de  permanganati 

On  dose  en  liqueur  alcaline  : 

Pour  cela,  on  verse  dans  le  flacon  5occ  d'une  solu- 
tion de  pvropliospbale  il»;  sodium  préparée  en  versant 
de  l'eau  ibaude  sur  le  sel  solide;  refroidie,  elle  contient 
environ  ioosr  de  sel  par  litre.  On  verse  ensuite  3olC  d'une 
solution  saturée  de  bicarbonate  de  potassium.  On  (ait 
passer  le  courant  de  gaz.  carbonique.  Après  un  intervalle 
romps  connu,  OU  ajoute  5CC  de  sulfate  ferreux  ammo- 
niacal et  l'on  fait  ■  oulef  le  pet  manganate. 

1.  il.  III.  i\ 

l'usage  de  CO*. . .     3min.        5min.       lomin.         [5min. 
l'ermauganate 8  .<>  h,i  s.i 

Dans  un  grand  nombre  de  cas,  la  seconde  expérience 
serait  déjà  d'une  précision  suffisante.  On  peut  diun  avec 
une  grande  sécurité  employer  le  permanganate  dans  ces 
conditions, 

L'iode  donne  aussi  des  résultats  qui  concordent  très 
bien  entre  eux;  mais,  en  comparant  le  permanganate  de 
potassium  et  l'iode  vis-à-vis  dn  pyropbosphaie  ferreux, 
j'ai  constate*  une  anomalie  singulière.  Le  pouvoir  oxydant 
de  la  liqueur  d'iode,  mesuré  ainsi  par  le  pyrophosphaie 
ferreux,  était  supérieur  d'environ  un  cinquantième  au 
pouvoir  oxydant  calculé  sur  le  poids  d'iode  qui  a  servi 
effectivement  ù  préparer  la  liqueur.  J'ai  répète  l'expé- 
rience un  très  grand  nombre  de  fois.  Les  solutions  de 
permanganate  de  potassium  étaient  soigneusement  titrées 
nar  le  1er  pur  en  liqueur  sulfurique.  L'iode,  sublimé  plu- 
sieurs (bis  sur  de  I  iodure  de  potassium,  était  fondu  avant 
la  pesée,  et  on  le  dissolvait  dans  l'iodurc  de  potassium 
pur.  Le  même  écart  s'est  toujours  présenté.  Je  n'ai  trouvé 
'le  ce  lait  aucune  explication  certaine,   uussi  je  me  con- 
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tente  de  le  noter  iei.  On  remarquera  qu'il  n'entache  nul- 
Iriuent  l'exactitude  Je»  dosages  à  l'iode,  pourvu  qu'on 
ait,  une  fois  pour  toutes,  rapporte  cet  iode  au  se)  Icr- 


ippUcOtions*  —  Il  serait  difficile d'énuuiércr  toutes  les 
implications  qu'on  peut  faire  de  la  méthode.  Il  faudrait, 
pour  ri  la.  dresser  la  liste  de  tous  les  oxydants  qui  réa- 
gissent sur  les  sels  ferreux  en  liqueur  alcaline.  Ou  va  voir 
Comment  je  1  ai  appliqués  à  I  étude  des  sels  de  cobalt  et 
de  (éiiuiii,  c'est-à-dire  à  des  problèmes  nouveaux  qu'au- 
cune tics  méthodes  connues  De  permettait  de  résoudre. 
M.  Pécha rd  (Complet  rendus,  t.  C.WYIH,  p.  i  io3)  en  a 
déjà  trouvé  une  application  toute  différente  dans  le  do- 
Sage  tics  pi  riodales  au  contact  des  ïodaies.  H  est  permis 
d'e.vpétei  que,  par  sa  généralité,  cite  pourra  rendre  quelques 
Services  dans  les  recherches  de  Chimie  analytique. 

Celte  imili'  m.' me  pas  bornée  "i  l'emploi  <lu  pyrophosphate 

ferreux,  et  te  pyropliosphale  de  Sodium  peut  encore  servir  à  l'u- 
ii.iIym-  sans  qu'on  y  disaolvs  des  sets  de  fer.  JVn  trouve  un  exemple 
dans  la  réaction  même  du  permanganate  de  potassium  star  le  pyro- 
phosphate  manganeux.  Si  l'on  oxyde  le  pyrophosphatc  ferreux  pur 
le  |n  i  m.inganale  de  potassium,  il  si  l'on  continue  de  Verser  le  per- 
manganatc  après  que  l'oxydation  du  sel  ferreux  est  terminée,  mu 
erçoil  qu'il  réagi!  encore.  Il  prend  une  couleur  mauve  qui  se 
ronce  de  plus  en  plus,  oasis  qui  est  loin  d'être  aussi  intense  que 
iln  permanganate  i  la  même  solution.  Pals  il  rient  un  moment  où 
l'un  reconnaît  1s  coloration  violette  caractéristique.  On  se  tend  compte 

de  Ce  qui  s'est  passé  :  dans   I  >  de  l'opération, 

le  permanganate  de  potassium,  en  oxydant  le  sel  de  fer,  a  donne  nais- 
sance   A    du    pyropllfrqili.il>'  Ill.inganeUX,  Dans  la      l'i  imi.Ii-    |.li.|si-,    |r    |i>  10 

phosphate  mangsneus  réagit  a  son  tour  sur  le  permanganate  pour 

donner  un  compose  tulcrmédiaire.  Pour  en  faire  la  preuve,  il  suffit  de 
préparer  une  solution  de  p\  rophosp'hale  mange oeux  pur  et  d'y  verser 

du  |i-'i ■iii.nii.'aiiaïc  de  potassium  :  on    n-priuliiil.  le  même   phénomène.  À 

quel  oxyd*  du  manganèse  cocrespond  ce  composé?  Il  va  lieu  d'hésiter 
mil.  \in •(»■•  et  MnO',  car  on  sait  que,  en  versant  du  permanganate 
dans  da  sulfate  mangancux.  on  précipite  de  l'hydrate  de  bii>\ydc,ct  cet 

i,  tel  que  l'acide  iodique. 
J'ai  résolu  la  question  en  cherchant  le  rapport  des  quantités  de  sel 
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il-,  >t  île  prrm.inpan.iio  dfl  potaaaînin   [ni  entrent  en    éactinu, 
Iree  uu  peu  d'habitude,  Pœil  >ir  le  second  virage 

plus  haut    Mais   li-  spedroscope  pcrmol    de   le    de 
niiiMT  rigoureusement,  i  n  orie  goutte  de  permanganate  non  décomp 
suffit  pour  faire  apparaître  dan*  la  liqueur  mauve  le  spectre  de  ban 
qui  caractérise  le  permanganate,  l'ai  donc  répété  l'expérience,  le  spec- 
ope  ;•  la  main  :  .ii .mu  préparé  du  pyropliosphate  ferreu»  sodique, 
jusqu'à  l'oxydation  complète  do   fie»,    et 
j";u  noto  celte  quantité  de  permanganate.  Elle  indique  exactemi  ni    La 
quantité  di       i  mangancux   formée;  puis  j'ai  laissé  couler  l<-  permau* 
inl  virage;  celte  deuxième  portion    était    I  >ujours 
le  quart  de  lu  première.  J'ai  conclu  qu'il  se  formait  un  sel  mai 

SMnO    t-Mn'fT  =  5Mn*0». 

L'étude  plus  dél.nllrc  ■  I  <  -  <  •■  sel  man^.i  niij  ne  est  étrangère  au  Mi- 
le ce  travail.  Je  nu  borne  à  signaler  rintérêt  de  cette  experte 
au  point  de  vue  analytique.  Bile  permet  de  doser  rapidement  dans  une 
solution  le  manganèse  i  i  Ole  du  fer.  I. a  m  lution  étant  acide,  on  porte  le 
fec  .1  l'étal  ferrique  pat  l'eau  oxygénée,  ei  L'on  fait  bouillir  pourchasser 
l'excès  de  ce  réactif,  puis  on  verse  dans  le  pyrophosphate  de  soudé 
oà   i  i  •   ii    .ci  man  .uirii\  par  le  permanganate 


DEUX  1  KM E  PARTIE. 

0\)  DATION  DES  SliLS  Dl  0Q8AI.T  DISSOUS   DANS  LE   BICARBONATE 
DJ    POTASSIUM. 

I.  Réaction  caractéristique  du  cobalt .  —  L'oxydation 
il<  s  sels  de:  cobalt  en  solution  acide  a  été  réalisée  il  y  a 
quelques  années  seulement  par  Marshall  ('),  an  moyen  de 
l'électrolv&e,  et  sa  préparation  de  l'alun  de  cobalt  est  bien 
connue.  L'oxydation  du  cobalt  en  solution  alcaline  a  été 
réalisée  il  y  a  fort  longtemps  ('-')  par  Field,  et  IV  fan1,  omis 
dans  les  Traités  de  l'.liiinir,  pjt  généralement  ignoré.  C'est 
ainsi  que  je  l'ai  observé  te  croyant  nouveau,  et  un  même 
temps  que  d'autres  clii misées  étrangers,  qui  croyaienl 
l'observer  aussi  pour  la  première  fois. 

On  peut  faire  l'expérience  comme  il  suit  :  dans  une  so- 


:  '  i    fouinai  of  the  che.mical  Society,   Transactions,  180.1  ;    p. 
(*)  Ibid.,  Fieid,i8Gs. 
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lution  concentrée  de  bicarbonate  du  potassium,  on  vent 
goutte  ;«  goutte  la  solution  d'un  sel  de  cobalt;  il  se  forme 
d'abord  un  précipité  rose  qui  se  redissout  par  agitation  du 
liquide,  et  l'on  a  une  litpicur  d'un  rose  violacé  tr.'s  riclie. 
Si  l'on  ajoute  alors  un  oxydant  Ici  que  l'eau  de  chlore  ou 
l'eau  oxygénée,  I«  liquide  prend  une  coloration  d'un  vert 
intense.  Cette. coloration  donne  un  réactif  extrêmement 
sensible,  et  pour  le  cobalt,  et  pour  l'oxydant.  Pour  le  co- 
balt, en  particulier,  j'ai  constaté  qu'on  peut  encore  le  ré- 
véler par  cette  couleur  verte  à  la  dilution  de  i  milli- 
grammes par  litre.  De  plus,  on  peut  déceler  le  cobalt  dans 
le  nickel,  car  les  sels  de  nickel  purs,  dissous  dans  le  bicar- 
bonate de  potassium,  y  sont  à  peu  près  incolores,  et 
restent  incolores  par  l'addition  d'un  oxydant;  tandis  que 
li  présence  du  cobalt,  fût-il  allié  au  nickel  dans  le  rapport 
de  t  pour  100,  détermine  aussitôt  la  coloration  mio  .  I  i 
ce  qui  est  d'ailleurs  très  frappant  dans  cette  expérience, 
<  Vsi  que  la  couleur  verte  du  cobalt  dilué  ressemble 
memenl  à  la  couleur  verte  des  solutions  concentrées  de 

nickel . 

Parmi  les  auteurs  qui  se  sont  occupés  de  cette  oxyda- 
tion, aucun  n'a  réussi  à  isoler  le  composé  qui  se  forme 
dans  les  liqueurs  vertes.  Quand  on  essaye  de  les  évaporer 
lentement  h  la  température  ordinaire,  elles  se  décolorent 
en  laissant  déposer  une  poudre  brune  d'oxyde.  Cette  déco- 
loration parait  retardée  par  la  présence  d'un  excès  de  gaz 
carbonique  au  contact  du  liquide.  Elle  est  accélérée  au 
contraire  si  Tony  ajoute  du  carbonate  neutre  de  potassium. 

On    n'a  pas  réussi    davantage  ù  reconnaître  la  nature 
de  ce  composé  ou,  simplement,  à  déterminer  la  quantité 
d'oxygène  fixée  sur  le  cobalt.   Durranl  (•)  estime  que  I 
cobalt  se  trouve  là  à  l'étal  cobal  tique.  Il  n'en  donne  d'autre 
preuve  que  l'analyse  du  précipité  vcrl  gélatineux,  instable, 
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qui  se  forme  au  sein  du  bicarbonate  de  potassium  quand 
on  y  ajoute  à  la  fois  un  excès  de  cobalt  et  un  excès  d'eau 
oxygénée. 

Les  expériences  de  MM.  Mac  Counell  et  lianes  ('), 
encore  plus  incertaines  que  les  précédentes,  les  amènent 
â  conclure  que  le  cobalt  se  trouve  là  à  l'étal  de  bi- 
oxyde,  et  que  ce  bioxyde  s'unit  au  potassium  pour 
donner  un  sel  CoCPK.2;  leurs  analyses  se  bornent  à  la 
détermination  du  gaz  carbonique  qui  se  dégage  pendaul 
I  oxydation  par  l'eau  oxygénée.  Pour  cela,  ils  mesurent  le 
gaz  carbonique  qu'on  peut  extraire  de  la  liqueur  de 
cobalt  avant  et  après  l'oxydation.  Puis,  le  supposant, 
dégagé  par  la  réaction  du  peroxyde  de  cobalt  sur  le  bicar- 
bonate, ils  trouvent  que  chaque  atome  de  cobalt  réagit 
sur  deux  molécules  de  bicarbonate,  et,  sur  ces  seules 
données,  ils  concluent  à  la  formule  CoO:i K-. 

On  voit  que  la  question  demeure  entière  et  qu'il  reste  à 
trouver  la  quantité  d'oxygène  fixée  par  le  cobalt  dans  les 
liqueurs  vertes  ;  c'est  l'objet  que  je  me  suis  proposé. 

J'ai  abordé  la  question  de  la  façon  suivante  :  j'ai  titré 
avec  soin  une  solution  d'un  sel  de  cobalt  pur,  et  j'en  aï 
versé  un  volume  connu  dans  le  bicarbonate  de  potassium 
pur;  j'ai  ajouté  à  cette  liqueur  un  excès  d'eau  oxygénée 
distillée,  et  j'ai  porté  le  tout  à  un  volume  connu,  puis,  de 
jour  en  jour,  j'y  ai  prélevé  une  série  d'échantillons  où 
j'ai  dosé  l'oxygène  disponible.  Je  vais  exposer  successive- 
tit  comment  j'ai  titré  le  cobalt  et  comment  j'ai  dosé 
l'oxygène. 

H.  Dosage  (fn  cobalt  et  de  i oxygène  fixé.  —  1.  On 
peut  titrer  une  liqueur  de  cobalt  avec  nne  grande  exac- 
titude. On  prend  du  sulfate  de  cobalt  pur,  cristallisé,  on 
i«'  pulvérise  et  on  le  clïàufFe  dans  une  capsule  sur  no 
fourneau  à  évaporations,  à  une  température  voisine  de 
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II  perd  son  eau  tle  cristallisation  et  se  transforme  en 
une  poudre  violette  de  sulfate  <le  cobalt  anhydre.  Ou  con- 
serve et  l'on  pèse  cette  poudre  à  l'abri  de  l'humidité;  puis 
on  la  dissout  dans  un  volume  d'eau  connu. 

.lai  contrôlé  le  litre  ainsi  obtenu.  Pour  cela,  j'ai  versé 
une  certaine  quantité  de  sulfate  de  cobalt  titré  dans  le 
bicarbonate  de  potassium,  et  au  sein  de  la  liqueur  alcaline 
elle-même,  j'ai  dosé  le  cobalt  par  I'éleclrolyse  en  y  faisant 
passer  le  courant  de  deux  éléments  Lcclaiiihé  entre  deux 
électrodes  de  platine.  La  solution  verdit  au  pôle  positif, 
«•t  laisse  déposer  au  pôle  négatif  du  cobalt  métallique  sous 
Ja  fome  d'un  dépôt  très  adhérent;  quand  le  liquide  ne 
contient  plus  de  cobalt,  ou  en  extrait  l'électrode  négative, 
on  la  lave,  on  la  sèche  et  on  la  pèse.  Elle  a  été  pesée  avant 
I  expérience;  on  en  conclut  donc  le  poids  de  cobalt  contenu 
dan.s  un  volume  connu.de  la  liqueur  de  sulfate  qa?O0 
étudie. 

/.. remplis.  —  a.  5CC  d'une  liqueur  titrée  tle  sulfate  de 
cobalt  contenaient  iaS"38',?  de  sulfate  anhydre. 

On    porte  dans  bicarbonate    et  l'on   soumet   à 

lélectrolysc  : 

Trouvé.        CalCBtè. 

Cobalt |S'"«V-t         48,n«r,7 

b.    jcc  de  liqueur  titrée  contiennent  ioi'"*',^  de  sulfate 

anhydre. 

Calcule.        Tr- 

Cobalt i-3""r         îVi'"" 


Celle  méthode  pour  le  dosage  élcclrolylique  du  cobalt 
mérite  d'être  retenue  à  cause  de  sa  simplicité  et  de  sa  pré- 
cision. J',ai  étudié  la  même  question  pour  le  nickel  et 
pour  les  mélanges  de  nickel  el  de  cobalt;  cette  élude  trou- 
vera place  ailleurs  trace  dans  le  présent  Travail. 

2.  Le  dosage  de  l'oxygène  disponible  dans  les  liqueurs 
vertes  de  cobalt  se  fait  très  aisément  au  moyen  du  pyro- 
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phosphate  ferreux  par  la  méthode  OUfl  j'ai  exposée  plus 
haut.  Quand  on  \  erse  une  lollllion  verte  de  cobalt  dans  le 
réactif  ferreux,  elfe  eal  réduite  sustitot  <•  t  devieDl  rose.  Il 
sulfit  alors  de  déterminer  le  reste  du  réducteur.  Pour  cela, 
le  permanganate  serait,  dans  le  ras  particulier, d'un  usage 
incommode,  à  cause  de  la  difficulté  d'observer  le  virage 
dans  une  liqueur  rose.  Le  dosage  se  fait  au  contraire  trè* 
bien  avec  l'iode  dont  un  excès  très  léger  altère  immédia- 
tement la  coloration  rose. 

J'ai  varié  les  conditions  de  L'expérience  en  mesurant 
directement  le  pouvoir  oxydant  des  liqueurs  vertes  parle 
pyrophosphate  ferreux  sans  le  secours  de  l'iode,  In  effet, 
ai  1  on  verse  lentement  la  liqueur  verte  dans  le  réducteur 
ferreux,  011  Saisit  très  bien  le  moment  où  elle  cesse  de  :-i 
décolorer  et  où  la  solution  du  nvro  phosphate  passe  du  rose 
au  vert.  Ce  passage  est  marqué  par  une  nuance  iutermé- 
ili.iire  lilas  <|ui  rappelle  la  teinte  sensible  des  expérience» 
de  polarisation  rolutoirc  et  qui  joue  d'ailleurs  ici  même  le 
rôle  de  teinte  sensible.  L'œil  la  repère  aisément  et  le  do- 
sage se  fait  ainsi  avec  une  précision  sufGsanle. 

Exemple.  —  iocc  de  réactif  ferreux  équivalaient  à  27,9 
de  liqueur  d'iode  et  :ïocc  de  liqueur  verte  de  coball  équi- 
valaient à   i5,3  de  liqueur  d'iode. 

Pour  >"  de  Fc,  liqueur  de  cobalt  calcul éfl.      |5*%5 

Par  dosage  direct,  trouvée.. m''',''     1*-","    i-i"  •  ■  » 

III.  Résultais.  —  Avec  ces  méthodes  de  titrage  du  co- 
ball et  de  dosage  de  l'oxygène  qui  se  contrôlaient  mutuel- 
lement, les  analyses  donnaient  des  résultats  certains*,  il  ne 
restait  qu'une  seule  difficulté  :  s'assurer  de  1'oxvdaiioii 
complète  du  cobalt. 

L'eau  oxygénée  est,  à  ce  point  de  vue,  un  oxydant  très 
commode  en  milieu  alcalin-,  car  si  l'on  en  met  un  excès, 
il  s'élimine  de  lui-même  par  décomposition  spontanée. 
Ainsi    l'on   peut  ajouter  4°c<  d'eau  oxygénée  pure  titrant 
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1  volume,  à  ioo'rdc  bicarbonate  de  potassium  saturé.  Au 
bout  de  quatre  jours,  ou  n'y  trouve  plus  «rare  d'eau  Al 
gênée*,  c'i  si-;j-ilire  que  le  liquide  n'est  plus  susceptible  de 
verdir   par   addition  de  cobalt. 

1 .  Pour  être  sur  que  l'eau  oxygénée  était  en  excès  dans 
Ua  liqueurs  vertes,   il  fallait  constater  qu'elles   prnL; 
d'abord  de  I 'ox\t;cne  et  que  cette  perte  s'arrêtait  bien  au 
bout  de  quelques  jours. 

('/est  ce  qui  arrive  eu  ell'et  et  fa  composition  lia  li/jnirle, 
//avenue  constante,  correspond  à  l/t  formule  Co20*. 

Exemple.  —  Une  solution  verte  a  été  séparée  OU  plu- 
sieurs érliaulillous  dont  chacun  contenait,  dans  ioo<lde 
I  m  arlmnate  de  potassium,  8am*r,6  de  cobalt,  c'est-à-dire 
1,4  millialome  et  5lm*ry2  d'oxygène  disponible,  c'est- 
à-dire  3, g  milliaiotues  ;  Soit,  pour  too  de  cobalt,  le  jour  de 
la  préparation,  lis  d'ovvgène. 

\[>iv-  ilt-iiv   i"ur>.  Cinq.  Dix.  i'm'ozc. 

17  i5  14  i{ 

'ni  <li. mil,   légèrement  pour  faire  cesser  la  saturation  de 

gène  il is&< >ii g  sens  attendre  l'ébullttios 1  '•.«'» 

Calculé  pour  Go^O1 i3,ï 

2.  J'ai  obtenu  le  mène  résultat  par  un  procédé  plus 
rapide,  l'.n  préparant  les  dissolutions  des  sels  de  cobalt 
dans  le  bicarbonate  de  potassium,  il  m 'arriva  de  verser 
dans  le  bicarbonate  alcalin  plus  de  sel  de  cobalt  qu'il  n'en 
pouvait  dissoudre,  cl  il  restait  alors  an  piéeipité  io<e. 
J'observai  que,  au  moment  où  j'ajoutais  de  l'eau  oxy- 
génée, ce  précipité  se  dissolvait  île  nouveau.  Je  lus  ain%i 
aveili  que  l'oxydation  du  cobalt  le  rend  plus  solublc  dans 
le  bicarbonate  de  potassium,  et  j'essayai  de  verser  le  sel 
de  cobalt  dans  un  mélange,  préparé  à  l'avance,  de  bi- 
carbonate et  d'eau  oxygène:  - 

En  opérant  ainsi,  je  reconnus  que  le  cobalt,  dans  le 
milieu  oxj  dant  préparé  de  la  sorte,  est  au  moins  dix  fois 
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plus  soluble  que  dans  le  bicurbonatc  alcalin  seul;  mais 
j'ai  en  même  temps  observe  un  fail  qui  est  très  utile  pour 
l'analyse  :  c'est  que  la  solution  perd  instantanément  tout 
son  excès  d'oxygène,  ue  gardant  qu'un  demi-atome  d'oxy- 
gène pour  chaque  atome  de  cobalt.  Des  phénomènes 
analogues  se  retrouveront  dans  l'étude  du  06Httm 

On  peut  aussi  verser  dans  le  bicarbonate  un  mélange  de 

sel   de  cobalt   et  d'eau  oxygénée;  c'est  ce  dernier   mode 

de  préparation  qu'on  devra   préférer  parce  qu'il   assure, 

S  commencement  de  la  réaction,  le  contact  de  l'eao 

oxygénée  avec  toute  la  masse  du  sel  de  cobalt. 

Grâce  à  cette  précaution,  on  réalise  en  quelques  instants 
l'oxydation  complète  du  cobalt  sans  qu'il  reste  un  excès 
d'oxygène  fixé.  La  liqueur  est  seulement  sursaturée  d'oxy- 
gène  (lissons  qu'on  fait  disparaître  eu  chaullant  légèrement 
pendant  quelques  minutes.  On  a  soin  seulement  de  ne  pas 
la  porter  à  ioo°  aGn  de  ne  pas  provoquer  le  dépôt  noir 
d'oxyde  de  cobalt. 

i  "  exemple:  247"'Br>8  decoballdissouset  i  5CI  d'eau  oxy- 
génée contenant  io,2msr  d'oxygène  ont  été  versés  ensemble 
dans  3occ  de  bicarbonate  de  potassium. 


A  v;i  h  t. 
la 
réaction.    Apres. 

Joui  ioi>  de  cubait,  oxygène  disponible.     77  l4 

Sur  un  pareil  échantillon  chauffé  à  80" 

pendant  cinq  minutes i3,5 


Calculé. 
i3,5 


2*  exemple  :  sur    i5omBr  de  cobalt   et    11/  'd'eau  oxy- 
génée contenant  ia8mLBS  d'oxygène. 

\  '.;i ni 
la 
réaction.    Après.      Calculé, 
l'our  100  de  cobalt,  oxygène  disponible.     85  l5  i>,5 

Pareil  échantillon  cliauflë  à  8on i3,6 


On  peut  donc  aiusi  déterminer  rapidement  avec  exactî- 


OXYDAT104    l»i:s    SELS    DE    COBALT    ET    IJE    CÉUII 

tilde  la  formule  d'oxydation  du  Cobalt  dans  le  bicarbonate 

de    potassium;    ei    elle   se   trouve    bien    représentée   par 

I  équation 

aCoO  +  O  =  Co*0». 

IV.  Applications.  —  La  méthode  et  les  résultats  qui 
précèdent  comportent  des  applications  que  je  vais  immé- 
diatement en  déduire. 

1 .  Nous  avons  préparé  des  liqueurs  vertes  contenant  un 
poids  connu  de  cobalt,  nous  avons  déterminé  ta  quantité 
d'oxygène  disponible  dans  ces  liqueurs,  et  nous  en  axons 
conclu  le  rapport  de  l'oxygène  au  cobalt.  A  présent,  08 
rapport  est  connu  ;  si  donc  nous  préparons  avec  nu  ùhan- 
t î l Ion  de  cobalt  une   liqueur  verte  complètement  oxydée, 

la  détermination  de  t'oxygène  disponible  dans  i  eue  liqn 
nous  fera  connaître  le  poids  de  cobalt  qu'elle  contient.  Le 
dosage  du  cobalt  peut  ainsi   se  faire    1res  rapidement  par 
analyse  voluinétriqne. 

Il  est  d'ailleurs  itnporlaul  de  remarquer  que  ce  procédé 
s'applique  non  seulement  au  cobalt  pur,  mais  encore  au 
cobalt  mélangé  de  nickel  et  de  1er.  Kn  effet,  le  nickel  m: 
s'oxyde  pas  dans  ces  conditions,  et  le  sel  ferrique  formé 
passera  inaperçu  dans  les  analyses  puisqu'il  n'e>t  pas  réduit 
par  le  pyrophosphaie  ferreux.  Enfin,  ou  pourra  même 
doser  directement  le  cobalt  par  le  fer,  puisque  nous 
avons  vu  que  les  liqueurs  vertes  se  décolorent  avec  un 
virage  net  au  conuc  i  du  sel  ferreux. 

Voici  quelques  résultats  : 

Essais  de  5W  sur  deux  li  ■'•■■  tulfatt  dé  cobalt. 


Coball    trouvé. 


Par 

.in  m.  fat  !,  il'  trolyte.     l'iodi  - 

•    i  4M  4* 

,.  43,6 


Doag< 

direct. 


On  voit  que  cette  méthode  petit  être   recommandée; 
tour  les  essais  rapides  de  cobalt . 


2  Les  expériences  de  démonstration  que  je  vais  décrire 
maintenant  sont  aussi  la  conséquence  logique  de  ce  qui 
procède* 

Puisque  le  coball  se  trouve  à  létal  cobulliquc  dans  les 
liqueurs  vertes,  il  y  a  lieu  de  rechercher,  eu  effet,  si  l'on 
I ><L'ii i  («faire  passer  du  milieu  alcalin  dans  un  milieu  acide, 
en  le  maiulenanf  à  l'étal  coballique. 

Quand  on  prépare  une  solution  verte  de  coball  dans  le 
l.ii  arbonale  de  potassium,  el  qu'on  !a  verse  dans  un  excès 
de  solution  sulfurique,  on  voit  U  couleur  verte  se  chan- 
ger en  une  couleur  bleu  foncé  particulière  tout  à  fait 
pareille  à  celle  que  pioduit  l'élei  trolyse  dans  les  solutions 
acides  de  sulfate  de  cobalt.  Le  sesquioxydo  de  cobalt  passe 
donc  sans  altération  du  milieu  alcalin  au  milieu  acide,  et 
|fO|i  est  en  mesure  de  préparer  ainsi  par  des  moyens  chi- 
miques les  solutions  coballiques  acides  que  donnait  l'éli 
trolv- 

J'ai  voulu  voir  aussi  si  ce  passage  en  milieu  acide  se 
faisait  sans  perte  d'oxygène  ;  et  pour  mesurer  l'oxygène 
disponible  dans  la  solution  coballique  acide,  j'ai  empi 
Peau  oxygénée  étendue.  Elle  décolore  le  sulfate  cobal tique 
et  le  virage  du  bleu  au  rose  pâle  est  assez  net  pour  qu'on 
puisse  doser  par  do  titrage  volume  tri  que  le  cobalt  qui  se 
trouve  dans  la  solution  à  l'élat  de  sesquioxyde.  On  trouvé 
alors  qu'une  fraction  du  cobalt  a  été  réduite  à  l'étal  cubai» 
leux,  et  que  cette  JVactiun  est  variable  selon  la  tempéra- 
ture et  surtout  selon  la  dilution  de  l'acide  sulfurique.  On 
réduit  autant  possible  la  perte  d'oxygène  en  prenant  une 
solution  sulfurique  refroidie  el  assez  concentrée. 

si  l'eau  oxygénée  défait  ea  liqueur  acide  l'oxydation 

qu'elle  a  produite  en  liqueur  alcaline.  D'ailleurs  le  coball 
Util  .11  liqueur  acide  par  l'eau  oxygénée  peut  être  porté 
à  nouveau  dans  le  bicarbonate  de  potassium.  L'addition 
d'eau  oxygéuée  ramènera  la  coloration  verte;  ei  Ton 
pourra  continuer  indéfiniment  le  même  cycle  de  réactions. 
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Cette  expérience  me  parti  il  propre  à  tnontier  dan»  les 
omis  un  des  caractères  de  l'eau  oxygéti'-e  en  même  temps 
qu'itike  propriété  importante  du  cobalt. 

\  .  l'iaz  ça/  f'onique  dégagé  dans  l'oxydation  du 
cobalt.  —  1.  NOUS  venons  de  démontrer  que  le  cubait  est 
A  Vêlât  cobaltiqne  dans  les  liqueurs  vertes,  et  nous  avons 
lin-  «le  ce  fuit  quelques  conséquences.  Nous  allons  eu  voir 
une  c  onlii ■million  nouvelle  dans  l'élude  du  gaz  carbonique 
dégagé  cl  nous  y  trouverons  en  même  temps  une  indîcidon 
sur  la  formule  du  composé  von. 

J.a  réaction  de  l'eau  oxygénée  neutre  sur  les  solutions 
dfl  cobalt  dans  le  bicarbonate  alcalin  détermine  en  elVet 
un  dégagement  dé  SUS  carbonique.  C'est  ce  phénomène 
OUI  MM.  M.ic  (louiu-li  et  Hunes  Ont  exclusivement  étu- 
dîé.  ll.s  ont  mesuré  le  gaz  carbonique,  ainsi  «pie  je  I  ai 
dil,cu  déterminant  par  peséi  la  dillcrence  entre  les  quan- 
tités de  gaz  qu'on  peut  extraire  de  la  dissolution  de  cobalt 
avant  et  après  l'oxydation.  L'incertitude  d'une  pareille 
méthode  est  tellement  grande  que  je  n'ai  pas  songé  à  la 
reprendre. 

La  dtfâcul  té  essentielle  du  problème  parait  avoir  échappé 
complètement  aux  deux  chimistes  anglais  :  pour  que  la 
nu-sure  du  dégagement  gazeux  ail  un  sens,  il  faut  qu'on 
soit  assuré  qu'il  n'est  ni  augmenté  ni  diminue  par  des  cir- 
constances étrangère*  à  la  réaction.  Or  la  teneur  en 
carbonique  d'une  dissolution  de  bicarbonate  de  potassium 
est  variable  selon  la  pression  de  ce  gaz  au-dessus  du 
liquide.  Si  l'on  opère  avec  une  dissolution  non  saturée 
de  gaz,  elle  en  rétiendra  apiùs  la  réaction;  si,  au  <ou- 
ii  aiie,  on  ]>i  en. I  une  solution  saiiiréc,  elle  en  perdra  spon- 
tanément à  l'air.  Pour  que  le  gaz  dégagé  représente  bien 
le  produit  de  la  léaciion,  il  est  absolument  nécessaire  de 
réaliser  les  conditions  suivantes  :  les  deux  liquides  avant 
•  lion,  et  leur  mélange  après,  feront  ment 

'titrés  de  ga=  carhoniijup  sous  lu   même  pression  de  ce 
*az  et  h  la  même  température. 
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2.  J'ai  employé  successivement  deux  méthodes.  Dans 
la  seconde,  les  conditions  ci-dessus  seront  complètement 
réalisées.  Dans  la  première,  elles  le  sont  iniparfaitrnient, 
mais  les  résultats  sont  instructifs  par  leurs  écarts  mêmes, 
et  je  les  consignerai  ici. 

Cette  première  méthode  consiste  à  faire  passer  1rs 
réactifs  dans  une  éprouvetlc  retournée  sur  la  cuve  à  mer- 
cure. On  mesure  le  gaz  total  décapé,  puis  on  introduit  UU 
fragment  de  potasse  pour  absorber  le  gaz  carbonique.  1  G 
reste  est  de  l'oxygène. 

J'ai  d'abord  fait  une  expérience  »  hlunc,  pour  ainsi 
dire,  avec  un  mélange  de  bicarbonate  de  potassium  saturé 
et  d'eau  oxygénée,  où  j'ai  fait  passer  un  peu  de  bioxyde 
de  manganèse.  Je  me  suis  ainsi  rendu  compte  de  L'excès 
de  gaz,  carbonique  entraîne*  par  un  dégagement  tumul- 
tueux d'oxygène.  En  même  temps,  je  prenais  le  litre  de 
mon  eau  oxygénée  : 

Bicarbonate  Ban 

de  potassium.       oxygénée.  liqoe» 

30  20  '«i  r\ 

puis,  j'ai  opéré*  avec  le  cobalt:  en  prenant  un  mélange 
de  sulfate  de  cobalt  titré  et  d'eau  oxygénée  en  excès,  d  mu- 
part:  du  bicarbonate  saturé  de  gaz  carbonique,  d'autre 
p.irl,  et  en  (.lisant  passer  BUCCC.ssh  enient,  dans  cet  ordre, 
les  deux  liquides  sur  le  mercure.  On  voit  qu'il  manque 
une  précaution  :  d'abord  le  mélange  OobàltCDX  n'est  pas 
salure  de  gaz  carbonique  ;  puis,  le  bicarbonate  de  potas- 
sium, s'il  l'a  été,  peut  en  perdre  dans  tous  les  transvase- 
ments nécessaires  à  l'opération.  Les  expériences  que  j'ai 
tes  de  la  sorte  ont  donné  des  mesures  approchées  par 
défaut.  J'en  ai  alors  repris  une  autre  .série  où  j'ai  dépa 
la  saturation  en  ajoutant  au  mélange  cobïlti  n\  un  i 
d'eau  de  Sellz.  Les  nom  el  lis  mesures  étaient  faites  par 
excès.  lLiilin,  dans  une  troisième  série,  par  une  addition 
ménagée  d'eau  de  Sellz,  j'ai  pu  obtenir  des  résultats  de 
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plus  en  plus   rapprochés,  el  1 

fixer    la   formule  avec 

cer- 

litude. 

Première  série. 

1. 

11. 

III. 

i\ 

s             » 

11 

i  "\-.  gênée i5 

oo" 

a  5" 

3or< 

Gaz  total  dégagé  ..               19,8 

34 

36,7 

Oxygène  dégagé 8,8 

'?»? 

18,7 

ai 

<>.  ■ 

0,3 

C 

en              ai 

ao,5 

iR 

i6,5 

Ces  nombres  attestent  que  li 

es  liquides  n'étaient  pa 

is  sa- 

turt's de  gaz  carbonique:    bd 

effet,   toutes  choses  é 

gaies 

d'ailleurs,  quand  la  dilution  augmente  le 

dégagement  de 

gaz  carbonique  diminue. 

II.  Série  sursaturée . 

1. 

II. 

111 

1 

1 

Bicarbonate 3 

5 

i5 

10 

S 

ao 

39,8 

43,4 

déga^i-. .  .       <» 

iM 

<s,7 

0,1 

6,3 

CO«  dégagé ai, 4 

*M 

'.-: 

On  voit  qu'ici  le  gaz  carbon 

ique  dégagé 

diminue  à 

peine 

quand  on  dilue   et  même  quand    on   diminue    l'addition 

d'eau  de  Seltz.  Les  liquides  sont  donc  sursaturés. 

III.  Série 

saturée. 

1.           J.        3. 

4.          5. 

6. 

B, 

1           1 

1            1 

1 

Bicarbonate...      5         5         5 

5 

10        10 

i. 

Ivm  de  S. 'li  /.. .       5        10          0 

5       10 

5         lu 

10 

Rat  0x3  g<  née.     10        10 

15         15 

1  "1          1  '1 

■■,7     3a,  a 

Ji,7    31,7 

'  1   li  gagé \.'<      ■[.'•      0 

8,7 

8,7 

0  li\    5,3       5,i       G 

6,3 

'"• ,  ; 

CO                                Al            t\            Il 

«4         a3,-3 

a3 

Ami  de  Chim.  et  di  l'h\  >.,  7*  *érie 

,  v.  \\.  ^W 

va 

indré  juii. 

Ici  les  résultats  se  placent  bien  entre  ceui 
précédentes.  Déplus,  on  voit  que  les  liquides  sont  voisins 
de  la  saturation  exacte,  car  le  dégagement  de  CO2  diminue 
peu  quand  on  augmente  la  dilution  en  diminuant  l'eau  de 
Sellz  (an  et  3")  et  il  n'augmente  pas  quand  on  accroît  la 
quantité d  eau  de  Sellz  sans  abaisser  la  dilution  (6°  ei  -"). 

Ces  nombres  sont  rapportés  à  o"  et  à  la  pression  nor- 
male. Si  l'on  considéra  qu'une  molécule-milligramme  de 
gaz  carbonique  occupe  a aw,  3,  on  voit  que  la  conclusion 
de  ce  qui  précède  est  bien  celle-ci  :  un  atome  de  cobalt 
dégage  une  molécule  de  gaz  carbonique. 

Mais,  en  même  tenqis,  les  nombres  qu'on  vient  de  lire 
continuent  liés  nettement  la  formule  de  l'oxydation.  En 
filet,  l'oxygène  fixé  par  un  atome  de  robalt  s'écarte  très  peu 
de  (>''  :  le  nombre  calculé  sur  la  formule  Co*Oa  est  5,7. 
Enfin  ils  mollirent  aussi  que  l'excès  d'eau  oxygénée  se 
décompose  complètement  pendant  l'oxydation. 

Ainsi  la  loi  de  l'oxydation  se  complète,  el  nous  pouvons 
l'énoncer  ainsi  :  chaque  atome  d'oxygène  oxyde  deux 
atomes  de  cobalt  en  dégageant  deux  molécules  de  gaz 
carboninue. 

3.  J'arrive  maintenant  à  la  seconde  méthode  qui  m'a 
servi  à  mesurer  le  dégagement  gazeux.  Elle  est  beaucoup 
plus  commode  et  plus  précise,  mais  elle  donne  seulement 
le  gaz  total  dégagé,  .le  me  suis  aliacbé  à  réaliser  aussi  bien 
nue  possible  les  conditions  que  j'ai  indiquées  au  début  de 
ce  Chapitre,  c'est-à-dire  queje  tue  suis  assuré  que  les  deux 
liquides  avant  la  réaction,  et  leur  mélange,  après,  étaient 
exactement  salures  de  gaz  carbonique  sous  la  môme  pres- 
sion de  ce  g;iz  et  à  la  mniie  température.  Le  dispositif  de 
L'expérience  est  représenté  sur  ïejftg.  •. 

La  réaction  s'effectue  dans  le  vase  lî  et  l'espace  dans 
lequel  se  répand  le  gaz  dégagé  se  compose  :  1° du  ballon  H; 
a0  du  ballon  11';  3"  du  gazomètre  G,  reliés  entre  eux  par 
des  tubes  de  caoutcliour.  l.c  gazomètre  est  fermé  par  de 
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l'eau  qu'on  j»eul  l'aire  mouvoir  eu  élevant  ou  en  RBBJ 

le  récipient  R.  Ou  peut  ainsi,  à  volonté,  égaler  à  la  pres- 

!    m  ;ilinospl]«:i  ii|tn-.  la   pi  espion  intéi  ieure  de   L'appareil 
Enfin  un  lubeT  ajuste  sur  la  branche  de  communication 


Fig.  *. 


co*v 


T 


R 


b        a- 


entre  G  ut  11  permet  d'introduire  du  sd/-  cal  bouique  dans 
le  gaaomètre  ei  dans  les  ballons.  Le  ballon  B  est  destiné 
à  contenir  le  mélange  d'eau  oxygénée  et  de  sel  de  cobalt j 
le  ballon  B'  contiendra  le  bicarbonate  de  potassium.  Sur 
le  bouchon  de  B' est  ajustée  une  poire  en  caoutchouc.  Pour 
mélanger  les  liquides  B  et  B',  il  suffit  de  faire  plonger  le 
tube  b'  et  de  pressée  sut-  la  poire  C.  On  soulève  ensuite  de 
nouveau  Z>'poui  le  ramener  à  sa  première  position. 

Voici  la  marche  d'une  expérience  :  lu  bouchon  de  W 
étam  Légèrement  soulevé,  on  l'ait  arriver  legaa  carbonique 
par  le  tube  T.  Il  s'échappe  par  l'orifice  de  B'.  Ou  attend! 
que  L'appareil  soit  complètement  purgé,  puis  on  ferme  B'. 
On  agite  alors  successivement  les  liquides  I-  et  B'  pour  les 
saluer  de  gB2  carbonique.  Deux  ou  trois  minutes  d'agita- 
tion violente  amènent  la  saturation  complète.  On  est 
averti  qu'elle  est   atteinte,    parce  qu'il    ne   passe  plus  de 
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bulles  de  gaz  daus  le  tube  G.  On  fait  alors  une  lectui 
de  volume  sur  G  en  établissant  l'égalité  des  niveaux  dans 
(j  et  R.  Puis  on  abaisse  R;  on  mélange  les  liquides  B  et 
13',  ou  ayitc  violemment.  Ou  rétablit  l'égalité  des  niveaux, 
et  ou  lit  la  nouvelle  division  du  gazomètre.  On  a  ainsi  très 
exactement  le  volume  du  gaz  dégagé.  Sa  température  est 
celle  d'un  bain  d'eau  qui  entoure  les  ballons  B  et  B'.  La 
pression  est  la  pression  atmosphérique. 

On  voit  que  les  conditions  énoncées  plus  haut  sont  par- 
faitement réalisées.  Le  volume  de  l'appareil  est  suffisant 
pour  que  5"  ou  6£C  d'oxygène  dégagé  par  un  excès 
d'eau  oxygénée  ne  changent  pas  sensiblement  la  pression 
du  gaz  carbonique  au-dessus  du  liquide.  Quant  aux  pertes 
d'acide  carbonique  par  voie  de  dissolution  dans  l'eau  du 
gazomètre  l'expérience  Bit  beaucoup  trop  rapide  pour 
qu'elles  soient  appréciables,  étant  donné  surtout  que  cette 
eau  a  été  presque  saturée  par  le  passage  du  gaz  au  com- 
mencement de  l'opération. 

Les  résultats  son  i  d'ailleurs  très  concordants.  J'ai  d'abord 
opéré  avec  le  volume  d'eau  oxygénée  exactement  néces- 
saire pour  oxyder  le  cobalt,  et  j'ai  trouvé  pour  un  atome- 
milligramme  de  cobalt  : 

i.        II.     III.    Calcule. 
Gaz  dégagé ai  ,5       11      •-».'         u  •    : 

Puis  j'ai  opéré  avec  un  excès  d'eau  oxygénée;  le  calcul 
se  fait  alors  de  la  manière  suivante  :  Soit  x  le  gaz  carbo- 
nique dégagé;  si  la  loi  d'oxydation  que  nous  avons  trouvée 

est  exacte,  T  sera  le  volume  de  l'oxygène  fixé.  Donc,  en 
appelant  u  le  volume  d'oxygène  total  disponible  contenu 
dans  l'eau  oxygénée,  l'oxygène  dégagé  sera  u  —  -el  le  dé- 
gagement total  V  mesuré  sur  le  gazomètre  sei  a  : 


*-h«-1~V; 


IV-,* 
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Non  seulement  064  W  sultais  confirment  la  loi  du  déga- 
gement gazeux,  trllc  que  je  l'ai  énoncée  plus  haut,  mais 
ils  sont  suffisants  pour  comporter  une  application  analy- 
tique. On  voit,  eu  ellel,  que  si  la  quantité  de  cobalt  était 
inconnu*-,  la  détermination  de  x  la  ferait  connaître  à  très 
peu  près.  Celte  méthode  nouvellepour  l'estimation  rapide 
du  cobalt  par  la  mesure  d'un  dégagement  gazeux  n'exige 
d'autre  réactif  titré  que  l'eau  oxygénée.  Elle  conviendrait 
bien  pour  des  essais  industriels. 

I  a  loi  de  l'oxydation  du  cobalt  étant  maintenant  établie, 
il  convient  d'en  tirer  quelques  conclusions  quant  à  la 
nature  du  composé  qui  s'est  formé  dans  les  liqueurs  vertes. 

II  est  à  peine  besoin  de  revenir  sur  l'hypothèse  de 
MM.  MacConnell  et  Hanps  d'après  laquelle  le  cobalt  for- 
merait un  acide  CoO-  capable  de  déplacer  l'acide  carbo- 
nique el  de  réaliser  le  sel  CoO  '  K-.  Cette  hypothèse  est 
doublement  l'aube:  i  '  parce  que  l'oxyde  qui  se  forme  est 
Co'-O'1  ainsi  que  nous  l'avons  vu;  2°  la  formule  du  déga- 
gement gazeux  montre  que  cet  oxyde  ne  réagît  pas  sur  le 
bicarbonate  de  potassium. 

Les  corps  mis  en  contact  sont  :  l'oxygène  actif  de  l'eau 
oxygénée,  le  sulfate  neutre  de  cobalt  et  le  bicarbonate  de 
potassium.  Comme  nous  savons  qu'il  se  fait  du  sulfate 
neutre  de  potassium,  il  reste  :  l'oxygène,  le  protoxyde  de 
cobalt  et  ileux  molécules  de  gaz  carbonique  par  aiome  de 
:rili.ili,  plus  un  excès  de  bicarbonate  de  potassium.  Or 
chaque  atome  de  cobalt  dégage  seulement  une  molécule 
de  gaz  carbonique,  il  ne  réagit  donc  point  sur  l'excès  de 
bicarbonate  alcalin.  Bien  mieux,  il  relient  certainement 
une  molécule  de  gaz  carbonique.  La  formule  brute  du 
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compo-é  (jul  se  forme  esi  donc  2C0O  -4-  O   !    >CO-,  plus 
Ac  IV  m,  plus  peut-être  du  bicarbonate  de  potassium. 

Il  .1  Celle  formule  brute  Cu-O,  aCOa,  résultat  direct 
de  l'expérience,  qu'il  faut  pour  le  moment  borner  nos 
illïi  malions.  En  d'autres  lermes,  nous  connaissons  avec 
«erliiude  la  composition  centésimale  du  composé  vert; 
unis  pour  déterminer  sa  fonction,  c'est-à-dire  pour  pou- 
voir le  rapprocher  de  quelque  composé  connu,  il  faudrait 
in  connaître  d'aulres  propriétés.  C'est  ce  que  je  cherche 
actuellement! 

TROISIÈME  PARTI K. 

■  •XVIUTION   DES   SELS    DE  CE  RU' M    DISSOIS   DANS   LES   CARBONATE.* 

AI.CAMNS. 

Les  sels  de  cérium  n'ont  été  jusqu'ici  étudiés  qu'en  li- 
queur acide  on  neutre.  D'après  les  Traités  de  Chimie,  l'hy- 
diate  précipité  par  un  alcali  est  insoluble  dans  un  excès 
«Ir  réactif.  Le  carbonate  est  très  peu  soluble  dans  les  car- 
bonates alcalins.  Au  cours  de  quelques  essais  de  séparation 
des  terres  rares,  je  reconnus  que  le  premier  caractère  était 
exact,  mais  que  la  seconde  observation  était  fausse.  Si  l'on 
verse,  BU  effet,  du  nitrate  de  cérium  dans  une  solution 
concentrée  de  carbonate  neutre  de  potassium,  le  précipité 
qui  se  forme  d'abord  disparait  par  agitation  du  liquide,  et 
l'on  peut,  de  celle  façon,  faire  entrer  en  dissolution  des 
quantités  notables  de  cérium.  Si  l'on  ajoute  alors  à  la 
liqueur  quelques  gouttes  d'eau  oxygénée  étendue,  elle 
prend  une  coloration  d'un  rouge  sang  très  intense.  Il  m'a 
blé  que  celle  réaction  pouvait  être  rapprochée  delà 
réaction  de  l'eau  oxygénée  sur  lecohalldans  le  bicarbonate 
de  potassium  et  qn'.-nant  éiudiéec  premier  exemple  simple 
de  l'oxydation  des  sels  métalliques  en  liqueur  alcaline,  je 
pourrais  avec  les  mêmes  méthodes  étudier  le  second. 

Cette  étude  est  plus  complexe  que  la  première,  à  cause 
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flt's  diflii -«liés  particulières  de  préparation  et  d'analyse,  et 
aussi  parce  que  le  cérium,  on  le  verra  dans  la  suite,  se 
présente  en  liqueur  alcaline  au  moins  sous  trois  étals  diffé- 
rents d'oxydation. 

Le  cérium  est  encore  assez  peu  connu  pour  qu'il  Mil 
utile  <le  décrire  la  préparation  des  .sels  de  cérium  purs  telle 
que  je  l'ai  faite;  je  commencerai  par  là  cet  exposa.  Je 
montrerai  ensuite  comment  on  peut  doser  le  cérium  rapi- 
dement avec  exactitude;  puis,  ces  préliminaires  établis, 
j'aborderai  la  recherche  de  l'oxygène  fixé  en  liqueur  alca- 
line. Pour  !  .-s  formules,  je  me  conformerai  aux  usages  ac- 
tuels, écrivant  Ce2Os  celle  de  l'oxyde  céreux,  et  CeO2 
telle  de  l'oxyde  céri(|ue. 

I.  Préparation  des  $el&  </<•  cérium  purs.  —  Pendant 
longtemps  on  n'a  eu  d'autre  minerai  de  cérium  que  U 
écrite  de  Norvège.  Mais  aujourd'hui  l'industrie  de  l'in- 
candescence par  le  gaz  traite,  pour  la  préparation  de 
l'oxyde  de  thorium,  des  quantités  considérables  demona- 
zi te  (lité-il,  Canada,  eic.),  c'est-à-dire  d'un  phosphate 
mixte  de  thorium,  de  cérium,  de  dîdyme  et  de  lanthane. 
Les  résidus  de  l'extraction  du  thorium  contiennent  les 
autres  terres  rares.  Ces  résidus,  qui  étaient  en  grande 
partie  des  carbonates,  m'ont  servi  de  point  de  départ. 

Je  les  ai  dissons  dans  l'aride  chlorhydriqne.  La  solution 
des  chlorures  encore  franchement  acide  a  été  ensuite  pré- 
cipitée n  chaud  par  l'acide  oxalique.  Le  fer  et  les  métaux 
■  "inmuns  restent  dans  la  liqueur.  Les  oxalates  de  cérium, 
didyme,  lanthane,  se  séparent  à  l'état  cristallin.  On  les 
lave,  on  les  sèche  et  on  les  calcine  pour  les  transformer 
4ii  oxydes.  Il  reste  à  extraire  de  là  le  cérium  pur. 

La  méthode  bien  connue  de  Debray  consiste  à  fondre 
avec  du  nitrate  de  potassium  vers  3  10"  les  nitrates  associés 
des  terres  rares.  Il  se  sépare  du  bioxyde  de  cérium  CeO*. 
L'inconvénient  principal  de  celte  méthode  est  qu'elle  livre 
le   cérium   sous  la   forme   d'un    composé    insoluble   dans 
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presque  tous  les  réactifs  cl,  par  là,  peu  commode  à  mam. 
Et  comme  il  n'est  pas  pur  dès  la  première  opération,  si 
l'on  veut  le  ramener  à   l'étal  de  nitrate  pour  une  fusion 
nouvelle,  il  faul  se  livrer  à  des  opérations  très  longues. 

M.  Auer  deWclsbacli  (')  a  proposé  une  autre  méthode 
qui  aboutit  à  la  formation  du  nitrate  cérique  ammo- 
niacal; ce  composé  est  très  soluble,  et  comme  il  n'a 
d'analogue  parmi  la  série  des  terres  voisines  du  ectiurn, 
quelques  cristallisations  suffisent  pour  le  donner  à  l'état 
de  pureté  parfaite.  Je  vais  exposer  cette  méthode  avec  les 
modifications  que  j'y  ai  apportées  (a). 

Ou  pèse  les  oxydes  calcinés  qui  se  présentent  sous  la 
forme  d'une  poudre  rouge  brique:  puis  on  en  prélève  un 
échantillon  sur  lequel  on  dose  rapidement  le  cérium  par 
la  méthode  de  titrage  volumélrique  en  liqueur  acide,  que 
j'indiquerai  plus  loin.  On  sait  ainsi,  par  différence,  quelle 
MC  la  quantité  des  autres  métaux.  Comme  ils  oui  d«> 
poids  atomiques  très  voisins,  on  calcule  aisément  le  poids 
d'acide  nitrique  concentré  nécessaire  pour  les  dissoudre  et 
l'on  y  ajoute  de  quoi  dissoudre  environ  le  dixième  du 
cérium.  Cet  acide  est  alors  étendu  de  son  poids  d'eau  et 
l'on  y  projette  peu  à  peu  le  mélange  brun  des  oxydes. 

L'oxyde  de  cérium  pur  y  serait  insoluble;  les  oxydes 
associés  se  dissolvent  complètement  tant  que  l'acide  est  BU 
excès;  mais  bientôt  ils  cessent  de  s'y  dissoudre  et  forment 
une  bouillie  claire  qui  s'échauffe  d'elle-même  cl  qu'on 
maintient  à  une  température  voisine  de  Tébullition  pen- 
dant une  dizaine  d'heures.  On  agile  le  plus  souvent  pos- 
sible, puis  on  laisse  refroidir. 

Il  se  sépare  alors  un  précipité  gélatineux  de  couleur 


(')   WUut,  SUzuHgsbrrichte.  juin  i>s'( 

(3)   Je  signalerai    aussi    pour    nu-moire    la    méthode    indiqui 
MM.  Wyrouboff  et  Vcrncuil.  Klle  n'était  pas  encore  oonnae  quand  j'ai 
commencé  mes  expériences.  (Voir  Comptes  rendus,  t.  CXXIV.  p.  n.lo: 
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chocolat  au  fond  d'une  liqueur  améthyste.  On  décante  le 
liquide  qui  contient  presque  toul  ledidyoïc  ei  le  lanthane, 
et  Ton  verse  un  égal  volume  d'eau  sur  le  précipité  qui  < /si 
tin  nitrate  basique  de  cériwn  encore  impur.  Ou  agile,  on 
laisse  reposer;  le  liquide  garde  ni  suspension  une  partie 
du  précipité,  on  le  décante  tel  quel»  et  Fou  rccotnuu  in  e 
la  même  opération  trois  ou  quatre  fois.  On  a  ainsi,  lina- 
lemrnt,  un  précipité  lavé  et  des  eaux  de  lavage  troubles. 
A  ces  eaux  de  lavage  on  ajoute  du  nitrate  d'ammoniaque. 
Elles  s'éclaircis.senl,  on  réunit  tous  les  précipités  et  on 
les  dissout  à  chaud  dans  une  quanti  té  équivalente  d'acide 
nitrique  concentré.  Dans  la  liqueur.  1res  brune,  il  suflilalors 
d'ajouter  peu  à  peu  des  cristaux  de  nitrate  d'ammoniaque 
pour  produire  un  précipité  orangé  de  nitrate  cérique  am- 
moniacal (AzQ*yCe,  y.A/.OsAzH'. 

Au  cours  de  cette  préparation,  j'ai  remarqué  qui.'  les 
oxalales  précipités  en  liqueur  chlorhydrique  retiennentdu 
chlore  après  calcina  lion.  J'ai  élé  conduit  ainsi  à  préparer 
un.-  rl.is-i-  nouvelle  de  composés,  les  oxalochlorures,  les 
oxalohromures  et  les  oxaloiodures  des  métaux  <l<-  la  re- 
nie (').  Leur  description  détaillée  fera  l'objet  d'un  Mé- 
moire distinct  do  prr-seiii  travail. 

I.r-  précipité  cristallin  île  niiraie  cérique  ammoniacal 
s'accroît  beaucoup  quand  on  laisse  refroidir  la  liqueur 
biune.  On  le  si'-paro  de  reau-mère,  on  l'essore  à  la  trompe; 
puis  on  le  redissoui  à  chaud  dans  L'acide  nitrique  étendu, 
et  on  le  fait  cristalliser  de  nouveau.  On  arrive  ainsi  à  pie 
parer  un  sel  de  cérium  pur. 

Pour  éprouver  sa  pureté,  on  en  fait  une  dissolution 
concentrée  que  l'on  décolore  par  l'eau  oxygénée,  et  on 
l'examine  au  speetroscope.  Des  traces  de  didyme  se  recon- 
naissent par  la  bande  caractéristique  voisine  de  la  rai<;  I). 
S'il  n'y  a  pas  de  didvmc,  on  peut  être  assuré  qu'il 
pas  non  plus  de  lanthane. 


(  ')  Comptes  rendus,  t.  CXXVI,  p. 
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Le  nitrate  cérique  ammoniacal  est  extrêmement  soluble 
iJans  l'eau  aiguisée  d'acide  azulic{uc.  CetLe  solubilité  rend 
sou  usage  très  commode  pour  les  préparations.  Ainsi,  pour 
passer  de  ce  composé  au  nitrate  céreux  pur,  il  suffit  de 
précipiter  sa  dissolution  par  l'acide  oxalique,  et  de  pro- 
jeter l'oxalate  dans  de  l'acide  nui  iq  m- bonifiant.  La  liqueur, 
évaporée  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  perde  plus  d'acide  nitrique 
donne  du  nitrate  céreux. 

La  solution  du  nitrate  cérique  ammoniacal  présente 
encore  M  antre  avantage  :  elle  se  conserve  très  longtemps 
à  l'état  cérique.  Celte  propriété  m'a  surtout  servi  pour  les 
dosages. 

Il  est  d'ailleurs  nécessaire,  pour  la  suite  de  cette  étude, 
|ik  l 'indique  d'une  manière  générale  comment  on  peut 
titrer  le  cérium  contenu  dans  une  dissolution. 

IL  Réaction  de  Veau  èsqjngénée  sur  les  sels  cériques 
en  fit/ittiur  acide.  Dosage  tin  erritim.  —  L'eau  oxygénée, 
qui  oxvdc  les  sels  de  certain  en  milieu  alcalin,  les  réduit 
en  liqueur  acide  (nous  avons  vu  pareil  contraste  pour  les 
sels  dérobait).  Ainsi,  quand  on  verse  une  liqueur  cérique 
jaune  dans  l'eau  oxygénée,  elle  se  décolore  en  dégageant 
l'oxygène;  et,  en  la  faisant  couler  goutte  à  goutte,  on 
perçoit  très  nullement  l'instant  où  la  décoloration  cesse 
d'avoir  lieu.  J'étudierai  plus  loin  cette  réaction.  Je  vais 
montrer  en  premier  lieu  comment  je  l'ai  appliquée  au 
dosage  du  cérium. 

1.  Je  me  suis  d'abord  assuré  qu'il  y  avait  rigoureusement 
équivalence  entre  le  cérium  réduit  et  l'eau  oxygénée  dé- 
truite. J'ai  donc,  d'une  part,  titré  par  le  pcrmang.iiviie  de 
potassium  de  l'eau  oxygénée  pure  distillée.  D'autre  part, 
j'ai  dissous  dans  l'acide  nitrique  du  nitrate  cérique  ammo- 
niacal pur  et  j'ai  déterminé  le  poids  d'oxyde  CeOa  extrait, 
par  évapora  lion  à  sec  et  calci  nation,  d'un  volume  connu 
du  liquide;  et  j'ai  trouvé  que  deux  molécules  de  nitrate 
cérique    ammoniacal    se    réduisent    très    exactement    au 
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G   iiiirl  d'une  molécule  dVau  oxygénée.  Si  l'on  se  reporte 

.1  la  formule 

■x  Ce  0'  =  Ce*  O»  -*-0 

"ii  voit  que  l'oxygène  perdu  par  le  sel  cérique  est  égal, 
ainsi  qu'on  pouvait  le  prévoii.  ;i  l'oxygène  perdu  par  l'eau 
oxygénée.  C'est  ce  que  l'on  peut  d'ailleurs  vérifier  en 
mesurant  le  dégagement  gazeux. 

On  peut  donc  liirer  par  l'eau  oxygénée  le  cérium  cérique 
contenu  dans  une  dissolution  quelconque'.  Pour  titrer  le 
cérium  total  dans  une  liqueur,  il  s'agit  de  le  porter  inté- 
gralement à  l'élut  cérique. 

Celle  question  n'a  jamais  été  examinée  au  point  de  vue 
unalwique.  Il  semble  même  qu'aucun  eliimiste  ne  se  soit 
occupé  de  la  transformation  des  solutions  eéreuses  acides 
iti  solutions  tériques.  Seul  Gibbs  (')  a  proposé  une  mé- 
iliode  purement  qualitative  pour  ellc-duer  cette  oxydation. 
Il  applique  au  cérium  la  réaction  connue  du  bioxyde  de 
plomb  sur  les  sels  de  manganèse  en  liqueur  nitrique. 
D'après  lui,  DM  réalise  aussi  complètement  que  possible  la 
transformation  en  portant  le  sel  de  cérium  dans  de  l'acide 
nitrique  éienclii  de  son  volume  d'eau,  en  ajoutant  un  léger 
excès  de  bioxyde  de  plomb  et  en  faisant  bouillir.  D'ailleurs, 
préoccupé  seulement  de  la  séparation  du  cérium  par  celle 
méthode,  Gibbs  ne  semble  pas  l'avoir  soumise  au  contrôle 
de  l'analyse.  Grâce  au  titrage  par  l'eau  oxygénée,  j'ai  pu 
reconnaître  que  l'on  n'obtient  jamais  ainsi  l'oxydation 
totale  et  que  les  résultais  dépendent  beaucoup  des  condi- 
tions de  l'expérience,  el  en  particulier  de  l'excès  de  bioxyde 
de  plomb  employé.  La  mélbode  ainsi  pratiquée  serait  donc 
tOtlt  h  (ait  défectueuse  pour  l'analyse.  Il  m'a  suffi  de  la 
modifier  légèrement  pour  la  rendre  1res  préi  im-  : 

Il  importe  d'opérer  à  froid  et  (1  Vm  ployer  l'aride  niirique 
concentré.   On   y    verse  l'essai    de  cérium,   on   ajoute  un 


■  tschri/l  fia-  analytischc  C hernie,  (3),  p.  3çj5;  186$. 
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excès  quelconque  de  bioxyde  de  plomb.  On  agite  rjuelt|  | 
inslanls,  on  fil  ire,  el,  dans  la  liqueur  jaunie,  on  fait  couler 
goutte  n  goutte  de  l'eau  oxygénée  jusqu'à  la  décoloration 
qu'on  perçoit  très  nettement. 

Premier  exemple*  —  On  a  pris  5CC  d'une  liqueur  de 
nitrate  rcreux  pur.  Par  évaporalioti  cl  calcination,  U 
poids  d'oxyde  trouvé  a  été  :  CeOa  =  i^(3mç;r. 

a.  Sur  le  même  volume  de  liqueur  on  fait  un  essai  à 
chaud  avec  i  V  de  liioxyde  de  plomb  et  4orc  d'acide  nitrique 

<  I  litionnés  de  4*»*  d'eau.  On  litre  par  l'eau  oxygénée  Ql 
l'on  détermine  ai 1 1  > i   le  cériuin  cérique  :  <  ïeOa  =  i5ora&r. 

b.  Le  même  essai  est  répété  à  froid  :  GeOa=  t(i3"«*r« 

c.  On  opéra  à  froid  avec.  ,{0  '  d'acide  nilrique  concentré 
et,  aptes  l'oxydation  seulement,  on  ajoute  4°""  d'eau  : 
CeOa=  lyH"*'. 

On  opère  à  froid  avec  4©w  d'acide  coin  entré  el  l'< 

ne  le  dilue  ni  avant,  ni  après  l'oxydation  :  CeOa=  i^S1"*'. 

Deuxième,  exemple.  —  On  a  pris  5ecde  nitrate  cérique 

ammoniacal.     Par    évaporatiou   et  calcination,    le    poids 

d'oxyde  trouvé  était  :  Ce02i=  i  ian,Kr. 

a.  Essai  direct  sut  S*  dé  liqueur  additionnés  seulement         f 

d'acide  nïl  1  iqtie 109 

b.  Même  essai,  mais  avec  addition  d'acide  nitriçae  et  de 

bioxyde  de  plomb 1 1 1 

'.  i.,i  mente  liqueur  après  décoloration  est  oxydée  de 

nouveau  ci  de  Qoaveau  décolorée 1 1 1 

Les  dosages  de  cêràtm  se  font  ainsi  très  rapidement  et 
avec  un<-  grande  précision  pur  telle  méthode  d'anal    u-. 

Applications,  —  Klle  présente  surtout  un  avantage  im- 
portant :  elle  permet,  non  seulement  de  doser  lecériutu  pur, 
mais  encore  de  titre/-  exactement  le  cérium  contenu  dans 
un  mélange  quelconque  de  terres  rares;  ce  problème 
n  avait  pas  élé  résolu  jusqu'ici.  On  pèse  un  essai  des  oxydes. 
mélangés,  on  le  dissout  dans  l'aride  nitrique  et  l'on  ajoute  à 
froid  un  excès  de  bioxyde  de  plomb.   Le  cérium   s'oxyde 
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seul,  ei  il  s'oxyde  complètement;  il  suffit  donc  de  déco- 
lorer la  liqueur  par  l'eau  oxygénée  pour  connaître  la  teneur 
exacte  dn  oénuoi  dans  le  mélange  ('). 

Quand  les  autres  terres  se  trouvent  associées  au  eérium 
en  quantité  in  s  faible,  le  eérium  est  réputé  pur;  on  voit 
que  la  méthode  permet  alors  d'éprouver  sa  pureté.  Si  le 
poids  d'oxyde  déterminé  par  pesée  directe  est  égal  au  poids 
d'oxyde  déterminé  par  le  dosage  voluinélriqur,  la  pureté 
du  eérium  est  certaine.  Dans  mes  préparations,  il  était  tou- 
jours un  peu  supérieur;  il  faut  sim  doute  attribuer  celte 
différence  à  des  traces  de  thorium. 

Les  conséquence*  pratiques  de  cette  méthode  peuvent 
même  s'étendre  à  l'analyse  générale.  En  effet,  la  liqueur 
i  éi {que  uni:  fuis  titrée  permet  à  son  tour  de  titrer  l'eau 
oxygénée.  Bien  mieux,  ses  propriétés  oxydantes  sont  (elles 
qu'elle  pourra  servir  à  doser  un  réducteur  quelconque,  et 
comme  les  dosages  se  font  avec  la  meme  exactitude  en 
(teneur  nitrique  et  en  liqueur  suifurique,  concentrée 
aussi  bie'n  quetendue}  bien  des  analyses  impraticables 
par  le  permanganate  deviendront  possibles  par  cette 
méthode  (a).  Enfin  j'ajouterai  un  détail  qu'il  me  parait 
utile  de  noter  :  c'est  que  la  liqueur  tiirce  rérique  pourra, 
sans  inconvénient,  contenir  les  aunes  terres  de  la  mona- 
/it<\  On  la  préparera  donc,  au  besoin,  avec  on  produit 
commercial  quelconque. 


(')  Ce  dosage  esl  utile  dans  la  préparation  du  nitrate  cérique  ammo- 
niacal, ainsi  qu'on  l'a  vu  plus  haut. 

i  mi  comme  exempta  mn-  analyse  d'oxalocbJorure. 
.1   froid  .l(    1  u\;ili.{  îilnrure  de   lanthane   dans   l'acide   nitrique. 
concentré,  j'avais  à  doser  l'acide  oxalique  dans  celle  solution.  J'y  ai 
verse  h  de   nitrate  cérique  ammoniacal.  Je  l'ai   abandon 

froid  pendant  quelques  caiaolMî  Plaide  oxalique  était  détruit.  Il  ne 
restait   plni    qu'a    déterminer   pur    l'eau    oxjgéncc    l'excès    d'oxydant 
cérique   qui   n'avait   pas  réapi.  J'ai   d'ailleurs   pci    m'assurer   par  Cette 
4e   que   pendant    la   don.:    d'une    expérience,   même    prolongée, 
oxalique  n'était  pas  attaqué  à  froid  par  l'acide  mt< 
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11.  La  réaction  de  l'eau  Oxygénée  sur  les  sels  cériqueS  B8 
liqueur  acide  conduit  donc  à  des  conséquences  pratiques 
importantes.  Je  vais  mainleuaul  l'éiudi<  r  de  plus  près  au 
point  de  vue  théorique,  et  inoutrer  qu'en  modilianl  lis 
conditions  on  atteint  un  troisième  degré  d'oxydation  «lu 
ceci  uni. 

Si  la  liqueur  cérique  est  très  peu  acide  et  si  l'on  y  verse 
de  l'eau  oxygénée  étendue,  on  n'arrive  pas  à  faire  dispa- 
raître la  coloration  jaune,  bille  pâlit  d'abord,  mais  il  vient 
un  moment  où  elle  se  teinte  de  rouge  en  atome  temps  qu'un 
trouble  apparaît  dans  le  liquide.  Une  addition  d'acide 
suffit  d'ailleuis  pour  qu'il  redevienne  aussitôt  limpide  et 
Incolore* 

Avec  une  liqueur  cérique  plus  acide,  pareil  phénomène 
peut  s'observer  encore.  Quand  on  y  verse  lentement  l'eau 
Oxygénée,  on  voit  chaque  goutte  en  tombant  former  un 
nuage  rouge  qui  s'entoure  bientôt  d'une  zone  incolore  et 
qui  disparaît. 

Cette  anomalie  apparente  va  s'expliquer  h  noua  rappe- 
lons quelques  faits  connus.  Clève  (')  a  trouvé  que,  si  l'on 
verse  dans  une  solution  de  cérium  un  mélange  d'eau  oxy- 
génée et  d'ammoniaque,  on  précipite  un  hydrate  rouge 
orangé  instable,  auquel  il  aiiribue  la  formule  CeU:i. 
llailley  (2)  précipite  un  peroxyde  rouge  analogue  en 
ajoutant  simplement  ri  la  solution  de  cérium  étendue  ou 
neutre  un  mélange  d'eau  oxygénée  et  d'acétate  d'ammo- 
nium. Tout  parait  indiquer  que  c'est  bien  ce  peroxyde  qui 
forme  le  nuage  observé  plus  haut. 

Mais,  d'autre  part,   j'ai  pu  constater  que  le  peroxyde  de. 
cérium  recueilli  et  lavé  se  dissout  dans  un  sel  étriqué  acide 
avec  dégagement  d'oxygène  et  formation  d'un  sel  céreux. 
Ave»   i  « ■:,  données,  nous  BOUS  expliquons  aisément  le  mé- 


<  ')  Bulletin  de  la  Société  chimiqw  p<  b> 

)  rhUosopiurul  TrcuuaùttoMi  iS^i. 
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canisme  de  la  réduction  du  nitrate  «rii<|uc  ammoniacal 
par  l'eau  oxygénée.  I.a  goutte  d'eau  oxygénée,  au  moment 
oui  Ile  lombedam  la  liqueur  cérique,  détel  mi  nu  une  région 
où  se  trouvent  un  sel  ammoniacal  de  cérium  très  dilué  il 
de  l'eau  oxygénée;  il  s'y  produit  du  peroxyde  de  cérium. 
Mais  ce  peroxyde  arrive  au  contact  d'un  sel  cérique  eu 
milieu  icide,  il  réagît  alors  sui  ce  sel  cérique  on  dégageant 
de  l'oxygène  avec  formation  d'un  sel  céreux  incolore.  Ou 
a  donc  successivement  les  deux  réactions  suivantes  ; 


et 


CeO*-t-H»0»-CeO»     n< 

<:«?<>■      Ci  m.    <:,'< n-t-o 

el  la  résultante  finale  est  bien 

*CeO»-+-H«0»=Ce*0»4-!lsO 


0». 


Nous  rencontrons  ainsi,  pour  la  première  lois,  un  troi- 
sième degré  d'oxydatiou  du  cérium,  qui  va  jouer  un  roi ■■ 
important  dans  la  suite  de  cette  élude.  Nous  sommes,  dès 
à  présent,  eu  mesure  de  le  distinguer  du  degré  cérique, 
par  ce  fait  que  le  peroxyde  de  cérium  réduit  les  sels  cé- 
riques  en  liqueur  acide  et  qu'il  se  transforme  avec  eux  en 
sel  céreux.  On  peut  aussi  distinguer  les  trois  étais  do  cé- 
rium par  l'acide  sulfuiique  dilué  :  un  composé  Ci 
donne  du  sulfate  cérvux  incolore  qui  ne  réduit  pas  le  per- 

langanatc  de  potassium,  un  composé  cérique  dom 
sulfate  cérique  jaune,    un  composé   do  peroxyde  donne 
en  même  ttmpi  du  sulfate  céreux  incolore  el  de  l'eau 
oxygénée  qui  réduit  le  permanganate  de  potassium. 

111.  Dissolutions  de.  cérium  dans  les  caibonuf's  ulçn- 
lins.  —  Clève  (  '  ),  dans  son  éludesur  les  hydrates  peroxyde. 
des  terres  rares,  ne  distingue  pas  le  peroxyde  de  cérium 
de  tous  les  prroxvdi  s  instables  qu'il  a  préparés.  «  Tous  ces 
père  ■  rit-il,  (iooiK-ni,  quelques  minutes  api c«  ' 


('  )  L* 
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formation,    un  dégagement    d'oxygène    en   balles    n 

braoMSi  »  Il  donne  d'Ailleurs  luialyse  de  ces  peroxyi 
à  Petit  humide  d'aboi  il,  puia  à  l'étal  sec,  el  pour  lucérium 
en  particulier  l'instabilité  est  manifeste  : 

'    101  100  de  Ce*  G»  : 

i        >    jil'lc  dans  le  peroxyde  Ce Os 

aérait  de , 14  ,ti 

ré  dans  le  peroxyde  à  l'état  humide —  de  iJ,;i    «  i,',i; 

»  «  a  l'état  sec île     5,54  à     6,6] 

Les  expériences  que  je  vais  décrire  donnent,  au  con- 
traire, au  peroxyde  de  céricim  une  place  toute  spéciale  et 
une  importance  nouvelle.  Je  vais  démontrer,  en  effet,  la 
possibilité  de  peroxyder  lecérium  en  dissolu  lion,  et  de  l'v 
uiaînteiiir  à  cet  élat  sous  une  forme  stable. 

Le  principe  de  mes  expériences  consiste  à  porter  le 
rérium  en  dissolution  dans  le  carbonate  neutre  de  potas- 
sium. Je  nie  suis  donc  occupé  d'abord  de  la  solubilité  des 
Bill  dans  ce  1  éiilil . 

Elle  varie  beaucoup  avec  le  degré  d'oxydation.  Ainsi, 
quand  on  verse  du  nitrate  céreux  dans  du  carbonate  de 
potassium  concentré,  ;'i  l'abri  de  l'air,  le  carbonate  céreux, 
ijui  se  forme  par  double  décomposition,  se  dissout  très 
difficilementi  Mais,  si  on  laisse  accès  à  l'oxygène,  le  car- 
bonate piécipilé  rentre  peu  à  peu  eu  dissolution,  el,  en 
même  temps,  la  liqueur  se  colore  en  jaune,  ce  qui  est  le 
signe  d'une  oxydation. 

Celle  oxydation  atteint  bientôt  son  terme,  ainsi  que  je 
le  monderai,  et,  si  le  carbonate  de  potassium  est  con- 
centré, la  liqueur  reste  jaune.  Supposons  qu'on  y  ait  laissé 
un  excès  de  précipité  non  dissous,  el  versons  de  l'eau 
oxygénée  peu  à  peu.  Aussitôt,  une  coloration  d'uu  rouge 
sang  apparaît,  qui  devient  de  plus  eu  plus  intense,  et  qui 
manifeste  la  formation  d'un  composé  plus  oxygéné  que  le 
composé  jaune.  En  même  temps,  on  voit  la  solubilité  du 
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icrinm  augmenter,  el  L'excès  de  précipita  se  dissooi 

dans  la  liqueui 

On  atteint  bientôt  une  intensité  niaxinia  de  coloration  : 
puis,  lotit  à  coup,  une  légère  addition  abaisse*  très  nota- 
blement la  couleur.  La  solubilité  du  cérium  diminue  attlti 
carie  lk[nid<>  ne  tarde  pal  à  Se  troubler  Bl  i  laisser  dépoter 
un  précipite  jaune  orangé.  L  ne  quantité  su  Disante  d'eau 
oxygénée  précipite  tout  le  cérium. 

Ainsi,  des  quantités  croissantes  d'eau  oxygénée  aug- 
mentent la  solubilité  du  cérium  et  accentuent  la  GOuL 
de  ses  dissolutions  :  un  excèt  d  eau  ox,  UminUO 

lu  solubilité  et  abaissa  lu  couleur. 

Par  ce  qui  précède,  on  pouvait  prévoir  que  le  nitrate 
céricpie  serait  plus  soluble  dans  le  carbonate  de  potafl 
si  uni  que  le  nitrate  céreux;  c'est  ce  qui  arrive,  en  effet. 
Pour  saturer  de  nitrate  céreux  une  solution  concentrée  de 
carbonate  'le  potassium,  il  faut  la  chauffer  à  6o°.  Encore 
doit-on  se  garder  d'élever  la  température  ou  de  prolonger 
la  chaude,  carie  liquide  se  isoublerail  de  nouveau.  Avec 
le  nitrate céi  ique  ammoniacal,  la  dissolution  se  fait  a  froid 
et  très  rapidement,  et  l'on  arrive  .à  dissoudre  par  litre  en- 
viron aS8'' de  bioxyde  de  cérium  pour  600P  de  carbonate 
de  potassium. 

L'addition  ménagée  d'eau  oxygénée  favorise  la  dissolu- 
tion du  cérium,  ainsi  que  nous  l'avons  vu.  J'ai  voulu 
essayer  si,  comme  pour  les  sels  de  cobalt,  on  augmentait 
encore  la  solubilité  eu  portant  directement  le  nitrate  cé- 
rique  dans  un  mélange  d'eau  oxygénée  el  de  carbonate  de 
potassium.  J'ui  doue  préparé  un  pareil  mélange,  et  j'y  ai 
versé  Lentement  le  sel  de  cérium.  Il  se  forme  d'abord  UO 
précipité  orangé  très  abondant  et  tout  à  fait  insoluble,  puis. 
si  Ton  continue  de  verser  le  sel  de  cérium,  la  couleur  s'as- 
sombrit brusquement  el  le  précipité  gélatineux,  qui  occupe 
presque  tout  le  volume  du  mélange,  se  fond  tout  à  coup 
en  un  liquide  rouge  sang  presque  noir. 

Ann.de  Chint.  et  de  Pfijrs.,  7*  mrie,  l.  XX.  (Juin  igooj.  '6 
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Ces  observations  confirment  bien  ce  que  nom  avons  vn 

plus  haut:  en  effet,  lesel  decérinra,  arrivant  dans  an  excès 
(Veau  oxygénée,  y  demeure  insoluble  et  forme  le  précipice 
orangé  clair;  puis,  la  quantité  fie  cérium  augmentant  peu 
à  peu  devient  équivalente  à  l'eau  oxygénée  qui  est  mise 
à  son  OOUtact.  Il  entre  alors  en  dissolution  dans  le  carbo- 
natede  potassium. 

Avec  le  cobalt  nous  n'avions  pas  observé  pareil  phéno- 
mène; un  excès  d'eau  oxygénée  ne  rendait  pas  le  sel  de 
cobalt  insoluble;  par  contre,  elle  se  détruisait  aussi r 
contact  de  ce  sel.  Mais  il  y  a  encore  un  caractère  commun 
entre  les  deux  expériences,  c'est  que  la  solubilité  est,  dam 
les  deux  cas,  considérablement  augmentée. 

Avec  de  l'eau  oxygénée  à  io  volumes,  on  arrive  à  mettre 
en  dissolution  environ  5o5r  de  bioxydede  cérium  par  litre 
pour  3ooKr  de  carbonate  de  potassium.  C'est  ce  mode  de  pré- 
paration que  j'ai  adopté  le  plus  souvent  (•). 

Je  vais  exposer  maintenant  l'étude  de  ces  oxydations 
successives. 

IV.  Peroxydatiôn  des  sels  de  cérium  par  l'eau  oxy- 
gênée.  Tout  d  abord,  il  est  bien  certain  que  si  l'on  opère, 
à  l'abri  de  l'air,  la  dissolution  du  nitrate  céreux  dans  le  car- 
bonate de  potassium,  le  cérium  se  retrouve  dan»  la  liqueur 
à  l'étal  céreux.  Ainsi  préparée  elle  est  incolore  et  n'owde 
pas  le  réactif  ferreux.  Quanta  la  dissolution  jaune  du  ni- 
trate cérique  ammoniacal  dans  le  carbonate  alcalin,  elle 
est  réduite  par  le  pyrophosphate  ferreux,  et  l'analyse 
montre  que  le  cérium  y  est  bien  à  l'état  cérique,  et  qu'il 
v  demeure  inaltéré  sous  cet  état.  Il  ne  reste  donc  plus  qu'à 
chercher  quelle  quantité  d'oxygène  peut  fixer  celte  liqueur 
cérique  par  addition  d'eau  oxygénée. 

La  couleur  donne  à  ce  sujet  une  première  indication. 


(  '  |   Ut   solubilité   des   sels  de  cérium  dans  le  bicarbonai 
sium  est  très  faible.  Je  0*011  ai  particulière. 
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Pour  donner  une  idée  de  son  intensité,  je:  signalerai  qu'elle 
apparaît  encore  quand  la  dilution  du  cériuui  dans  IV. m 
e*t de  jr^^.  J'ai  meilleure  delà  un  réai  til  du  Ct -iinni  plus 
sensible  que  les  réactifs  déjà  connus  ('). 

En  dissolvant  dans  le  carbonate  de  potassium  uni-  quan- 
tité connue  decérium,  et  en  ajoutant  peu  à  peu  l'eau  oxy- 
génée titrée  jusqu'à  ce  que  la  coloration  «esse  de  s'accen- 
tuer, on  connaîtra  une  première  approximation,  par 
défaut,  de  l'oxygène  fixé  sur  l«  liqueur  rouge.  En  conti- 
nuant d'ajouter  l'eau  oxygénée,  la  coloration  s'abaisse,  et 
nous  avons  à  ce  moment  une  mesure  approchée  par  excès 
de  la  quantité  d'oxygène  qui  s'est  fixée  pendant  la  première 
phase  île  l'expérience.  C'est  alors  un  nouveau  composé  qui 
se  forme,  ainsi  qu'on  le  verra  plus  loin. 

(•".elle  première  approximation  facilite  beaucoup  les 
recherches.  A  l'aide  d'un»:  liqueur  titrée  de  nitrate  ce- 
reux,  et  d'une  liqueur  titrée  de  nitrate  cérique  ammo- 
niacal, j'ai  préparé  des  dissolutions  variées  dans  des  quan- 
tités diverses  de  carbonate  alcalin.  J'v  ai  ajouté  BD  excès 
d'eau  oxygénée,  puis  je  les  ai  abandonnées  pendant  plu- 
sieurs jours  à  la  température  ordinaire,  comme  j'avais  fait 
pour  le  cobalt,  et  j'ai  titré  de  jour  en  jour  la  quantité 
d'oxygèue  disponible.  L'excès  d'oxygène  disparaît  rapide- 
ment, ci,  si  la  température  ne  dépasse  pas  200,  la  quantité 
d'oxygène  lixé  peut  demeurer  constanie  pendant  plusieurs 
semaines.  Klle  correspond  à  la  formule  CeO3. 

Ainsi  se  trouve  dissous  à  l'état  de  combinaison  tout  à 
fait  stable  le  peroxyde  de  cérium  instable  décrit  parClève. 

Je  lui  donnerai  provisoirement  le  nom  d'oxyde,  /u-red- 
rique  pour  ne  rien  changer  au  vocabulaire  chimique  ac- 
tuellement en  usage.  Mais  je  ferai  remarquer  qu'on  pour- 
rait l'appeler  oxyde  cérique  et  qu'alors  le  uoui  d'oj  ; 


(  •  )  Comptes  rendu),  t.  C  \  \  Y I .  | 


céroio-cêrique  sérail  à  bon  droit  rendu  au  bi 
peut  B*écrîrt 

Ce«0».CeO««=3CeO». 


\  .    analyses.  —  Tous  les  dosages  d'oxygène  disponible, 
dans  les  expériences  qui  précèdent,  ont  été  laits  à  l'aide  <1 
pyropoosphate  Carrera.  Les  méthodes  anciennes,  usitées  e 
pareil  cas,  eussent  consisté  à  porter  le  cérium  peroxyde  dan 
une  solution  acide  pour  y  mesurer  son  pouvoir  oxydant. 
J'ai  donc  essayé  de  verser  un   volume  connu  de   liqueu 
brime dftufl  HO  excès  de  solution  sulfurique  de  sulfate  fer 
reux  ammoniacal,  puis,  de  déterminer  le  reste  du  réduc- 
teur. J'ai  trouvé  des  résultats  variables,  et  beaucoup  tro 
faibles,  attestant  qu'une  quantité  considérable  d'oxygèn 
avait  échappé  au  sulfate  ferreux  et  s'était  dégagée  à  l'état 
libre,  pendant  l'eflerveacence  tumultueuse  due  au  carbo- 
nate alcalin. 

J'ai  obtenu,  au  contraire,  des  résultats  très  concordants 
el  très  précis  eu  dosant  directement  l'oxygène  disponible 
au  sein  de  la  liqueur  alcaline  elle-même  par  la  méthode 
que  j'ai  décrite.  Le  pyropbosphate  ferreux  sodiqtte  rédui 
instantanément  le  cériunt  à  l'état  céreux  quel  que  soit  son 
degré  d'oxydation.  Un  peut  l'aire  l'analyse  très  simplement 
en  versant  la  solution  oxydante  dans  un  excès  de  réducteu 
terreux,  puis  en  dosant  par  le  permanganate  le  reste  de  ce 
rédocteur-  Voici  d'ailleurs  le  détail  d'une  opération  : 

Après    l'addition   de    l'oxydant  percërique,   la    liqueur 
ferreuse  est  tantôt  limpide  et  incolore,  tantôt  troublée  par 
DU  précipité  d'un  blanc  très  pur  qui  paraît  se  produirvsur 
tout  quand  le  carbonate  de  potassium  est  en  grand  ext  è.s. 

Le  cérium  et  l'excès  de  fer  y  sont  tous  deux  au  minimum 
d'oxydation.  Le  permanganate  de  potassium,  versé  goultfi 
à  goutte,  ne  produit  d'abord  aucun  changement  de  teinte; 
puis  il  vient  un  instant  où  l'on  saisit  très  nettement  l'ap- 
parition d'une  coloration  jaune;  à  ce  moment  l'oxydation 
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(lu  fer  681  terminée,  celle  du  cérium  commence  et  la  quan- 
ti lé  île  [ici maiiganatc  qu'on  ■  versée  est  justement  celle 
qui  mesure  le  reste  du  réducteur  Terreux.  Le  cérium  lui- 
même  ajonc  le  rôle  d'indicateur  d'oxydation. 

On  pourrait  s'arrêter  là,  car  le  dosage  de  l'oxygène  est 
Uni  ;  mais  si  l'on  continue  d'ajouter  lentement  Le  perman- 
ganate, le  trouble  (s'il  y  en  avait  un)  disparaît,  la  colora- 
tion jaune  s'accentue,  marquant  ainsi  que  l'oxydation  du 
cérium  eéreux  se  poursuit,  et  l'on  observe  bientôt  un 
second  virage,  moins  net,  à  la  vérité,  que  le  premier, 
mais  encore  facile  à  saisir.  La  coloration,  qui  était  d'un 
jaune  pur,  s'assombrit  en  se  teintant  de  brun.  Le  degré 
i  crique  est  alors  aileint  par  la  totalité  du  cérium.  Si  l'on 
note  à  ce  moment  la  quantité  de  permanganate  de  potas- 
sium qu'on  a  versée  entre  les  deux  virages,  elle  représente 
le  pouvoir  oxydant  du  cérium  total  porté  seulement  à 
l'état  cérique.  Une  seule  expérience,  par  lobservelion 
de  ces  deux  virages  successifs,  pourrait  donc,  au  besoin, 
donner  à  la  fois  le  dosage  du  cérium  contenu  dans  une 
liqueur,  et  celui  de  l'oxygène  qu'il  a  Blé. 

J'ai  signalé  ce  détail  il  'expérience  pour  ce  qu'il  peut 
avoir  de  curieux,  et  aussi  parce  qu'on  y  trouve  un  moyen 
de  contrôle,  ce  qui  n  est  jamais  négligeable  dans  les  ana- 
lyses; mais,  en  réalité,  je  n'ai  pas  eu  à  en  faire  usage, 
litre  du  cérium  dans  mes  liqueurs  ayant  été  déterminé 
à  l'avance  par  le  dosage  volumétrique  spécial  que  j'ai 
décrit. 

Je  consigne  ici  quelques  résultais  : 

La  liqueur  titrée  de  nitrate  enique  ammoniacal  était 
«elle  que  10"  en  contenaient  5)4  molécules-milligramme. 
La  liqueur  de  nitrate  eéreux  était  telle  que  iott  conte- 
naient 7, 5  molécules-milligramme.  La  liqueur  tilrée  de 
permanganate  contenait:  i56r,8  de  permanganate  par  liire. 
c'est-à-dire  \  d'atome  d'oxygène  disponible*  L'eau  n\*- 
géuée  était  à  a*0',  35. 


■ 
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i  de  la  liqueur  de  nitrate  cérique  ammoniacal  :  h 
dosage  volumélrique  en  liqueur  acide  don  m-  to*        IO( 
de  permanganate. 

()n  en  prend  n-"  <'t  on  les  verse  dans  du  carbonate  de 
potassium,  puis  on  mesure,  par  le  pyrophospliate  Terreux, 
le  pouvoir  oxydant  i  permanganate  (trouvé),  iicc,0. 

a.    Préparation  et  essais  d'une  liqueur  percerique. 

Dans  i  Jocc  de  carbonate  de  potassium  concentré  (6o< 
par  litre),  on  a  versé  60"  de  nitrate  cérique  ammoniacal 
et  :>.oo<c  d'eau  oxygénée;  le  volume  total  n  été  porte  à  :"»oo" 
et  dans  lei  différai!  essais  on  en  a  prélevé  chaque  fois  aocf 

Pour    ao".    le  pouvoir  oxydant    calculé    sur    la    for 
mule  Cet)3   est,  en    permanganate,  7*%  8  : 


3  janv. 

r»j..i.v. 

iï  j.-inv. 

3i  jaov. 

8,0 

7,8 

7.8 

7,8 

7:7 

h.   Dana  ioocc  de  carbonate  de  potassium  mélangea  de 
180e"  d'eau  oxygénée,  on  verse  brusquement  60**  de  ni- 
ira  te  cél  'iqqe  ammoniacal.  On  agite;  il  reste  on  léger  pré 
cipité  qui  se  redissottt  en  une  nuit.  Volume  total  :  5ooce. 

Pour  un  essai  de    aocc,   le  permanganate  calculé  est 
encore  y,  8. 


3  janvier. 
7,9 


6  j  .1  «1  %  h  1 . 
7,9 


13  janvier. 
7.".' 


c.  Dans  ioo*c  de  carbonate  de  potassium,  ou  dissout 
à  6o°,  par  portions,  a5cc  de  nitrate  céreux.  Oji  ajoute  à  la 
liqueur  refroidie  1  So™  d'eau  oxygénée.  Volume  total,  2:>occ. 

Pour  aocc  : 

Permanganate  rali  n I. 8.7 

1  r.       .'j.iiiv.       S  janv.      iij,inv.     3tj.nn. 

8,7  8,6  8,6  8,6  8,6 

VI.    Sur  lu  cristallisation  du  composé  percerique,  -- 

Il    1  si    acquis    maintenant    par    ce    qui    précède    que    le 
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peroxyde  de  céiium  C.e()]  i*xîstt:  g  l'étal  île  combinaison 
stable  soluble  dans  les  liqueurs  de  carbonate  de  potassium. 
11  reste  maintenant  à  déterminer  Ja  nature  de  celle  combi- 
naison. Pour  cela,  deux  moyens  se  présentent  :  étudier 
ses  propriétés  clans  la  dissolution  même  ou  bien  1  isoler  de 
cette  dissolution. 

Dans  la  première  voie,  je  n'ai  pas  trouvé  de  résultats 
qui  conduisent  à  des  conclusions  certaines.  Les  liqueurs 
percértques,  très  stables  à  froid  quand  on  les  abandonne  à 
elles-mêmes,  deviennent  liés  instables  quand  on  les 
chauffe  ou  quand  ou  leur  ajoute  quelque  réactif.  Au- 
dessus  de  !îol>,  l'action  prolongée  de  la  chaleur  les  déco- 
lore peu  à  peu  et  détermine  le  dépôt  d'une  poudre 
jaune  de  carbonate  cérique.  Tous  les  réducteurs,  si  laibles 
qu'ils  soient,  amènent  lentement,  à  froid,  la  même 
loration.  L'hypocblorite  de  sodium  la  produit  plus  rapi- 
dement, avec  dégagement  d'oxygène.  EnGn  la  potasse 
précipite  de  ces  ligueurs  un  hydrate  percérique  orangé 
clair,  On  voit  que  ces  indications  laissent  incertaine  la 
nature  du  composé  percérique  qui  colore  les  liqueurs 
brunes,  et  qu'il  était  utile  de  l'isoler.  Je  vais  exposer  com- 
ment j'y  ai  réussi. 

Quand  on  évapore  les  liqueurs  pereériques  à  la  tempé- 
rature ordinaire  et  aussi  lentement  que  possible)  elles 
laissent  déposer  d'abord  du  nitrate  de  potassium,  si  elles 
ont  été  préparées  avec  un  nitrate;  mais,  en  observant 
de  jour  en  jour  ce  dépôt,  ou  voit,  au  bout  de  quelque 
temps,  apparaître  de  petits  cristaux  rouges  isolés,  tout  à 
fait  différents,  par  leur  Corme,  des  cristaux  de  nitrate  de 
potassium,  qui  se  déposent  en  même  temps.  Si  on  les 
extrait  du  liquide  OÙ  ils  ont  pris  naissance,  ou  constate 
qu'ils  sont  très  solubles  dans  le  carbonate  de  potassium 
dilué.  La  solution,  très  colorée,  présente  toutes  les  pro- 
priétés de  la  liqueur  primitive.  Elle  est  bien  percérique, 
car  une  légère  addition  d'eau  oxygénée,  au  lieu  d'accru- 
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tuer  sa  couleur,  l'atténue  ei  la  trouble.  L»-s  cristaux  rouges 
contiennent  donc  hieu  le  composé  cherché. 

La  grande  difficulté  consiste  »  séparera  l'état  pur  ces 
petits  cristaux  rouges  «les  cristaux  de  nitrate  de  po- 
tassium, qui  se  déposent  en  môme  temps  et  qui  s'enche- 
vêtrent avec  eux;  c'est  la  remarque  suivante  qui  m'y  a 
conduit. 

.l'ai  ri  ii  qu'ils  sont  extrêmement  solnbles  dans  une  solu- 
tion ti  6s  diluée  de  cirbonate  de  potassium.  Cette  solubilité 
diminue  quand  la  concentration  du  carbonate  alcalin  ai 
mente,  et  si  la  solution  de  carbonate  de  potassium  est  sa- 
turée, elle  devient  nulle.  Au  contraire,  la  solubilité  du 
nitrate  de  potassium  dans  les  mêmes  solutions  ne  suit  pas 
la  même  loi;  elle  s'abaisse  peu  et  elle  ne  devient  pas  nulle. 
Si  donc,  dans  une  solution  saturée  à  la  foi»  de  cristaux 
rouges  et  de  nitrate,  on  ajoute  du  carbonate  de  potassium 
et  de  l'eau,  on  peut  augmenter  assea  le  volume  du  liquide 
pour  que  la  saturation  du  nitrate  cesse,  et  en  même  temps 
inenter  assez  la  concentration  du  carbonate  alcalin 
pour  que  les  cristaux  muges  se  déposent. 

Ainsi,  pour  faire  cristalliser  les  liqueurs  percérique 
devra    les    évaporer    lentement    à    froid,    en    avant    &OÎÙ 
d'extra  in-  le  nitrate  c.le  potassium  •''  mesure  qu'il  se  dépose; 
et  l'on  saisira  l'apparition  des  premiers  cristaux  rot 

ooment,  on  décantera  La  liqueur  et  l'on  y  ajoutera  des 
quantités  ménagées  de  carbonate  de  potassium.  On  déter- 
minera aiusi  à  volonté  la  formation  rapide  ou  lente  de 
cristaux  rouges  purs  de  nitrate.  J'ai  pu  obtenir  de  lu  sorte 
des  cristaux  isolés  mesurant  jusqu'à  £  centimètre  de  lon- 
gueur. 

M.  Dufet  a  bien  voulu  les  examiner.  Je  pouvais 
craindre,  en  cflei,  que  les  cristaux  rouges  fussent  uu 
sel  de  potassium  simplement  teinté  de  cérium  par  voie 
de  mélange;  mais  l'examen  cristal lographique  a  montré 
le  système  trielinique  ;  or  aucune  des  combinaisons    qui 
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pouvaient  se  former  dans  la  liqueur  ne  cristallise  dans  re 
système}  il  est  donc  tout  à  fait  hors  de  doute  que  l'on 
est  bien  en  présence  d'une  espèce  chimique  nouvelle;  c'est 
ce  que  l'analyse  est  venue  confirme! 

\II.  Propriétés  dès  cristaux  rougesi  tnolyse.  — 
On  peut  faire  un  premier  essai  qualitatif  des  cristaux 
rouges  en  les  traitant  parmi  acide.  On  dégage  du  ga/.  car- 
bonique et  de  l'oxygène  et  l'on  forme  un  sel  de  cérium  et 
un  spI  de  potassium.  Il  suffit  di  répéter  cet  essai  sur  un 
poids  connu  de  matière  avec  de  l'acide  nitrique  concentré 
et  d'ajouter  du  bioxyde  de  plomb  \  ou  dose  le  cériuin 
comme  nous  l'avons  vu.  On  a  ainsi  un  point  de  départ 
assuré  pour  les  analyses;  c'est-à  dire  qu'on  sait  les  rap- 
porter a  un  poids  de  matière  tel  qu'il  contienne  justement 
un  atome  de  cérium. 

Cela  fait,  t'ai  porté  le  composé  rouge  à  des  tempéra- 
tures graduellement  croissantes.  A  1 10".  il  perd  toute  son 
eau  de  cristallisation.  Il  cesse  en  même  temps  d'être  trans- 
parent et  devient  jaune  orangé  (')  \  mais  il  n'a  pas  subi  de 
décomposition,  car  il  se  dissout  encore  dans  le  carbonate 
de  potassium  dilué  en  donnant  une  liqueur  perrérique. 
On  peut  même  le  porter  à  aoo°  pendant  plusieurs  heures 
sans  qu'il  se  décomposé.  Nous  avons  donc  réalisé  un  état 
percérique  d'une  extraordinaire  stabili  l<  . 

Au  delà,  la  décomposition  commence  et, à  38o°,  on  n'a 
plus  qu'une  poudre  jaune  clair  OU  le  cérium  est  à  l'état 
•  iiique.  J'ai  étudié  de  près  celte  décomposition,  cl  les 
circonstances  en  sont  ru  rieuses.  Les  cristaux,  rouges  dés- 
hydratés étaient  introduit!  dans  un  lube  relié  à  la  trompe 
a  met  cm.-.  Le  vide  étant  fait,  ou  chauffait  le  tube  dans 
une  étuve  à  limaille  de  fer  et  l'on  observait  le  manomètre. 
Les  gai  dégagés  étaient  ensuite  entraînés  par  la  trompe  01 


(')  Il   s'cfllcurit  aussi  à  la  longue  dans  l'air  sec  à  la  tciiip 
vifdiiiairc. 
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recueillis  dam    bim  éprouvent*  graduée  où   l'on  en  faisait 
l'anal 

\  ers  a.io",  les  cristaux  rouges  commencent  à  subij 
perte  d'oxygène,  lente,  mais  illimitée.  On  peut  don  I 
cette  température,  par  l 'action  prolongée  de  la  chaleur, 
dégager  Loin  l'oxygène  de  peroxydation  sans  Iraee  d'acide 
carbonique.  On  trouve  ainsi,  par  atome  de  cérium,  un 
atome  d'oxygène  mis  en  liberté.  Au-dessus  tic  »3o°3  ;'< 
mesure  que  la  température  s'élève,  la  perte  d'ov. 
s'accélère.  Vers  3oo%  un  dégagement  très  lent  et  illimité 
de  gaz  carbonique  lui  succède -,  à  36of>,  on  peut  Je  terminer 
en  moins  d'une  heure.  Si  l'on  note  alors  le  volume  de  gaz. 
carbonique  dégagé,  on  constate  qu'il  est  double  de  celui 
de    l'oxygène;    ainsi    chaque    atome   de    cérium    dégage 

COM-O. 

11  reste  maintenant  une  poudre  jaune  clair  qu'on  peut 
chauffer  jusqu'au  rouge  sombre  sans  qu'elle  dégage  de 
gaz.  Le  cérium  \  est  bien  h  létal  cérique,  car  elle  se  dia- 
soul  dans  l'acide  suliurique  en  duunaiii  une  liqueur 
jaune.  Sur  celte  poudre  jaune,  j'ai  fait  deux  séries  d'essais: 
les  BUS  pour  le  gaz  carbonique,  les  autres  pour  le  cérium 
et  le  potassium. 

J'ai  prélevé  un  échantillon  de  poudre  jauue  ;  je  l'ai 
pesée  bien  sèche  et  y  l'ai  portée  dans  l'eau,  où  elle  est 
d'abord  restée  eu  suspension.  J'ai  fait  bouillir.  Peu  à 
peu.  j'ai  vu  se  réparer  (le  la  liqueur  incolore  un  hydrate 
gélatineux  jaune  pale.  Cet  hydrate,  téché  et  calciné  au 
rouge  vif,  m'a  donné  le  cérinin  à  l'état  de  bioxyde.  En  le 
Pesant,  j'avais  uue  vérification  du  premier  dosai;--. 

le  liquide  filtré  est  une  solution  de  carbonate  neutre  de 
potassium.  Un  dosage  acidimétrique  eu  donne  le  titre,  et 
pour  chat  [lie  atome  de  .cérium,  on  trouve  deux  molécules 
de  carbonate  neutre  de  potassium. 

Sur  un  autre  échantillon  de  la   poudre  jauue,  j'ai  do 
le  gaz  carbonique  par   pesée,  en  le  déplaçant  par   l'aeid 
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sulfurique  dans  un  appareil,  d'où  il  était  balayé  puis  en- 
traîné, après  dessiccation,  dans  des  tubes  à  potasse  ri  .'. 
chaux  sodée.  J'ai  trouvé  par  atome  de  cériuni  deux  molé- 
cules et  demie  de  g,r/.  carbonique,  sur  lesquelles  deu\ 
nies  étaient  altribuables  au  carbonate  <!<•  potassium. 

Pour  contrôler  ces  analyses,  j'ai  dosé  également  par 
pesée  le  gaz  carbonique  total  dégagé  par  les  cristaux 
rouges  eux-mêmes  au  contact  de  l'acide  sulluriqne.  J'ai, 
d'autre  paît,  titré  à  la  fois  le  cériurn  et  l'oxygène  an  «lis- 
solvant  dans  le  carbonate  de  potassium  dilué  un  poids 
connu  de  cristaux  rouges  et  en  soumettant  la  liqueur  à 
l'action  du  pyrophosphate  ferreux. 

Toutes  ces  analyses  ont  concordé  entre  elles  et  se  ré- 
sument par  la  formule 

(CO»)sCe«0»,     4GOJK»,     iaH»0: 

à  uo\  il  reste  (CQ*)'€e»0«,  4C03K-: 
à  Mo",  (CO')'Ce30,  4CO'K3: 
à  36o°.  COaCe-Os,  4GO*K', 

Je  consigne  le- ï  quelques  résultats  numérique 

i    ;,lr,,lr 

pour  ioo.        1.  II, 

Dosage  de  l'eau 16,6         i6,5         17 

Dosage  de  ccrium  évalué  60  GeO",  calculé. . 

y        trouvé  en  liqueur  acide  -/G, 7 

»        en  liqueur  alraliin:  ...      u6,8 

par  pesée vj 


Calculé.  i  M 

Dosage  dl                   1  •  «le  potassium ..  .      4^,1  4*»^ 

•       de  l'oxygène  dégage  à  a3o° .. .       a, S  a,4« 

»       de  CO»  dégagé  à  ii;  r 6,8  t. .7 

0         du  CO*  dans  la  coudre  jaune.       17  16, 3  16,6 

de  GO* total a3,8  a3  a3,.'i 

\  111.  Sur  le  carbonate  percèriqne.   —  L'importance 
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de  rf.t  cristaux  rouget  esi  mai  Il   ne  semble  pas 

effet,  qu'on  ail  jamais  préparé  un  carbonate  de  peroxyde 

défini  et  cristallisé-,  de  sorte  qu'on  ne  peut  rapprocher  le 
carbonate  percérique  d'aucun  composé  analogue  connu. 
Tout  au  plus  pourrait-on  songer  au  percarbonate  de  potas- 
sium, récemment  préparé  par  l'électrolyse  à  basse  tempé- 
rature d'une  solution  concentrée  de  carbonate  de  potas- 
sium {').  Mais  ce  percarbonate,  nés  instable,  eat  encore 
mal  connu.  Ou  ne  sait  encore  -si  l'on  doit  le  rattacher  au 
perowde  de  potassium  ou  à  un  acide  percarbonique  (*). 
Le  rapprochement  serait  donc  prématuré,  et  je  n'essayerai 
aucune  coin pa raison. 

Le  caractère  le  plus  frappant  du  carbonate  percérique 
est  justement  sa  grande  stabilité.  11  est  remarquable. 
eil.-t,  de  voir  le  peroxyde  de  cérium  qui,  d'après  Clève, 
perd  de  l'oxygène  à  la  température  ordinaire,  engage  dans 
une  combinaison  si  stable  qu'elle  résiste  jusqu'à  200"  à 
l'action  de  la  chaleur. 

La  composition  de  ce  carbonate  est  aussi  digue  de  re- 
marque. Le  rapport  de  l'acide  carbonique  au  cérium  set 

dans  un  carbonate  neutre  du  peroxyde  CeOs;  il  n'est 
ici,  en  réalité,  que  |,  c'est-à-dire  précisément  égal  au  rap- 
port de  l'acide  carbonique  au  cérium  dans  le  carbonate 
céreux.  Or  le  carbonate  céreux  est  cristallisé  et  donne, 
avec  le  carbonate  de  potassium,  un  sel  double  cristallisé. 
Le  carbonate  cérique  n'est  pas  cristallisé,  et  je  n'ai  pas 
réussi  à  le  faire  entrer  en  combinaison  avec  le  carbonate 
de  potassium.  Il  semble  donc  ici  que  le  rapport  de  l'acide 
à  la  base  soit  un  caractère  important  de  la  combinaison, 
et  l'ancienne  théorie  dualistiqu»;  eût  peut-être  trouvé  sur 
cet  exemple  quelque  argument  nouveau. 

Etant  donnée?  la  préparation  des  cristaux  rouges  par  l'eau 
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oxygénée  «'t  leur  formule,  où  se  retrouve  celle  du  carbo- 
nate céreux,  on  pourrait  se  demander  si  le  carbonate-  pei 
cérique  uc  résulte  pas  d'une  addition  pure  ri  simple  d'eau 
oxygénée  à  la  molécule  du  carbonate  cérame;  mais  on 
écartera  celle  hypothèse  eu  lennuquant  que  le  carbonate 
percériqne subsiste,  à  aoo°,  avec  ses  propriétés)  alors  qu'il 
a  perdu  toute  l'eau  contenue  dans  m  molécule.  L'eau  oxy- 
génée n'agit  donc  que  par  l'oxygène  qu'elle  apporte;  et  je 
vais  en  donner  une  preuve  plus  certaine  encore  en  prépa- 
rant les  cristaux  rouges  sans  l'intervention  de  l'eau  oxy- 
gène 

l\.  Formai  ion  spontanée  du  carbonate  pei\,'i  iqui. 
—  Les  liqueurs  céi  iques  sont  jaunes,  et  les  liqueurs  pei 
riquea  sont  d'un  rOUge  brun.  Quand  on  dissout  dans  le 
«Mtbouale  de  potassium  du  ni  ti  at«-  cérique  ammoniacal,  la 
liqueur  est  jaune;  elle  reste  inaltérée  à  l'air,  comme  lé 
montre  l'analyse.  Si  l'on  dissout  maintenant  daus  le  car- 
bonate alcalin,  non  plus  du  nitrate  cérique  double,  mais 
du  ni  traie  céreux  simple,  la  dissolution  devient  rapidement 
jaune,  mais  en  même  temps  la  couche  superficielle  qui  >e 
trouve  aucotitacl  de  l'air  prend  peu  à  peu  une  teinte  lui 
Ce  changement  de  couleur  parait  être  le  signe  dune  per- 
oxydatiou;  il  faut  donc  rechercher  si  la  peroxydaiimi  pat 
l'air  est  possible,  et  dans  quelles  conditions. 

J'ai  fait  un  grand  nombre  d'essais  sur  le  nitrate  céreux 
dissous  dan»  le  carbonate  de  potassium.  Je  vais  expu 
d'abord  les  résultats  épars  tels  que  les  fournit  l'cxpi-rien 
Ou  verra  ensuite  comment  ils  s'accordent  et  s'enchaînent 
par  une  explication  simple. 

t"  Tout  d'abord,  j'ai  obseï  vc  que  le  degré*  d'alcalinité  de 
la  liqueur  modifie  beaucoup  l'aptitude  à  la  peroxydaliou . 
Telle  liqueur  qui,  agitée  à  l'air,  devient  lu  une.  reste  jaune 
si  on  l'a  préalablement  additionnée  d'un  peu  de  potasse 
dissoute  dans  le  carbonate  de  potassium:  elle  reste  jaune 
aussi  quand  on  l'a  préalablement  saturée  de  gaz,  carbo- 
nique Ainsi  la  pero.rjdation  du  cèrium  ne  peut  avoir 
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c'est  lu  cas  pour   le  sulfate    ferreux  ammoniacal.  Il  ( 
renoncer  à  Mlle  hypothèse;   car  j'ai   préparé  le  nitrate 
double  ammoniacal  non  plus  cériqne  mais  céreux  dont 
on  obtient  facilement  des  cristaux  magnifiques.  J'ai  porté 
sa  dissolution  dans  le  cai  I  ;  potassium  el  j'ai  obtenu 

une  liqueur   qui   sVst   peio\  pontanément    «  l'air; 

d'autit-  pari ^  j'ai  prépare  le  nitrate  cérique  de  potassium. 
Porté  en  milieu  alcalin,  il  a  donné  une  liqueur  jaune 
inaltérable.  Au  contraire,  le  nitrate  céreux  potassique  a 
fourni  Une  solution  où  l'air  développait  une  teinte  rouge. 
Lu  conclusion  de  ces  «-\penenres  <  ^l  «-elle-ci  : 

Les  solutions  céreuses  sont  sautes  susceptibles  de  si 
peroxyder  à  l'air;  les  solutions  cériques y  restent  inal 
térables. 

Une  conséquence  nécessaire  en  résulte  : 

<n  céreux  atteint  directement  l'état  peroxyde 
sans  passer  par  l'état  cériqne  intermédiaire;  car  s'il  y 
passait,  il  ne  pourrait  qu'y  demeurer.  Cette  conséquence 
est  vérifiée  par  les  faits,  car  on  peut  obtenir  des  liqueurs 
déjà  très  brunes,  où  l'oxygène  total  disponible  est  encore 
inférieur  à  celui  qu'indique  la  formule  CeO2.  Ainsi,  dès 
le  début  de  l'oxydation,  l'état  céreux  cL  l'état  percérique 
coexistent  dans  la  liqueur  :  telle  est  l'action  directe  de 
l'air  sur  la  solution. 

Mais  l'expérience  montre  que  ces  deux  états  ne  peuvent 
coexister  longtemps.  En  ejtet,  si  l'on  prépare  isolément 
une  solution  céreuse  et  une  solution  percérique,  et  qu'on 
les  réunisse,  elles  ne  tardent  pas  à  réagir  et  la  réaction 
aboutit  finalement  ••  l'état  cérique  intermédiaire,  inalté- 
rable à  l'air.  Or  ceci  est  justement  l'action  antagoniste 
qui  limite  l'oxydation. 

Le  met  anisine  de  l'oxydation  va  s'expliquer  maintenant 
d'une  manière  simple. 

Mécanisme  de  L'oxydation.  —  Quand  nous  agitons  à 
l'air  une  solution  céreuse,  les  deux  actions  opposées  sont 
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aussitôt  mises  en  jeu.  Le  sel  céreux  passe  directement  •'• 
l'état  peroxyde,  maia  en  même  temps  nue  partie  ctu  p 

oxyde-  formé  *e  réduit  aucontecl  de  Pexcei  de  se|  céreux 
en  formant  un  sel  cérique  qui  échappe  à  une  peroxydation 
ultérieure. 

Les  résultais  dépendent  alors  rie  la  \ilesse  de  ces  deui 
actions  :  la  seconde  ne  dépend  que  des  conditions  de  mi- 
lieu; la  première  dépend  de  la  surface  mise  au  conlaci  de 
l'air  et  de  la  violence  de  l'agitation. 

Supposons  les  coudrions  de  milieu  choisies  de  telle  sorte 
que  la  rédaction  soit,  très  rapide,  le  peroxyde  ge  réduit 
aussi  vite  qu'il  se  foi  nie,  et  L'on  ne  peut  même  pas  saisir 
l'apparition  de  la  teinte  bruiu  .  l 'cl  Ml  le  L'ai  des  liqueurs 
concentrées  de  carbonate  de  potassium  où  j'ai  vérifié  que 
la  réduction  esl  très  rapide;  mais  si  la  liqueur  est  plus  di- 
luée la  vitesse  de  réduction  esl  plus  faible.  La  \  itetSC  '(oxy- 
dation peut  la  dépasser.  Alors  au  bout  de  chaque  seconde 
un  excès  nouveau  de  composé  peroxyde  apparaît  et  persiste 
dans  la  liqueur. 

Prolongeons  l'agitation  assez  longtemps  pour  que  tout 
le  sel  céreux  soit  transformé;  une  partie  a  passé  à  l'état 
cérique,  une  autre  est  à  l'étal  percérique,  et  ces  deux 
composés  demeurent  ensemble  dans  un  étal  d'équilibre 
stable.  Mais  imaginons,  au  contraire,  qu'on  interrompe 
l'agitation  avant  la  transformation  complète  du  sel  céreux. 
Alors  l'état  céreux  et  L'état  percérique  coexistent  encore 
dans  la  liqueur;  si  la  surlace  de  contact  avec  l'air 
faible,  l'action  réductrice  devient  alors  prédominante,  et 
l'on  voit  la  couleur  percérique  s'atténuer  peu  à  peu  jus- 
qn  ,i  ce  que  tout  le  sel  céreux  ail  réagi.  Alors  seulement 
l'éiat  de  la  liqueur  est  déliuilif.  La  liqueur  est  vieillie  et 
impropre  à  une  peroxy dation  nouvelle. 

Ou    me  permettra   d'insister   sur  l'importance  de    ces 
laits.  C'est  le  premier  exemple  où  l'on  puisse  se  reo 
dnn.de  Chim. et  de  Ph)t.%"j*%K'x\'-,i    XX.  (Juin  1900.)  17 
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pie  aussi  nettement  du  mécanisme  d'une  oxydation 
lente*  Grftce  lus  coloration»  diverses  qnî  illustrent  poui 
ainsi  dire  le  phénomène,  ei  à  des  conditions  il«»  milieu  qui 
donnaient  au  composé  percérique  quelque  stabilité,  m 
avons  pu  saisir  la  formation  du  peroxyde  et  démontrer 
celte  loi  : 

En    liqueur   alcaline,    les    sels    cêreux    ne    fteuvent 
atteindre  directement  l'état  céiiqtte;  ils  le  dèpass. 
d* abord  et  le  degré  supérieur  d'oxydation    est    l'état 
transitoire  par  ait  ils  doivent  nécessairement  passer /tour 
arriver  finalement  au  degré  dloxydation  moyen* 

Celle  loi  esl  tout  h  fait  frappante.  Nous  n'avons  là,  il 
esl  vrai,  qu'un  exemple  particulier  d'oxydation  le. 
Mais  cet  exemple  parait  être  de  nature  à  éclairer  un  grand 
nombre  de  phénomènes  analogues.  Dans  l'oxydation  le 
des  matières  Organiques,  on  voit  tiès  souvent  apparaitc 
de  l'eau  oxygénée.  Mais  on  n'a  pu  jusqu'ici  que  constater 
sa  ÔrésetlOC  simultanément  avec  celle  du  produit  final  <!e 
l'oxydaiion.  On  n'a  pas  étudié  les  phases  successives  du 
phénomène,  et  pour  en  reconstruire  l'ordre  on  a  dû  re- 
courir à  des  hypothèses.  L'exemple  du  cérium  donne 
quelque  vraisemblance  à  l'une  d'elles  qui  a  été  émise  par 
M.  Bach  (').  La  matière  organique  en  s'oxydant  à  L'ait 
donnerait  d'abord  un  peroxyde,  et  c'est  ce  peroxyde  qui, 
réagissant  ultérieurement  sur  lo  matière  encore  inaltérée, 
donnerait  à  la  fois  de  l'eau  oxygénée  et  le  produit  final  dé 
l'oxydation. 

En  Chimie  minérale,  on  n'avait  pas  encore  observé  la 
formation  spontanée,  i  h  oui,  par  voie  humide,  et  sous  la 
seule  action  de  l'air,  d'un  composé  peroxyde  capable  de 
donner  de  Y  eau  oxygénée  au  contact  des  acides  ;  mais,  que 
l'on  considère  le  domaine  cxlraoïdinairement  restreint 
de  circonstances  qu'il  nous  a  fallu  choisir  pour  l'observer; 


(  '  )  Moniteur  de  tjucsrw  ' 
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qu'on  ajouta  h  cela,  qu'il  nous  aurait  probablement 
échappé  si  la  coloration  intense  du  carbonate  percérique 
ne  le  rendait  visible.  Ou  comprendra  aisément  alors  que 
i  les  métaux  dont  les  solutions  sont  incolore*,  de 
pareils  phénomènes  n'aient  pas  encore  été  décèles. 

Dans  ce  qui  précède,  j'ai  conclu  de  la  coloration  rouge 
brun  à  l'existence  du  carbonate  percérique.  Je  ne  me  suis 
pas  contenté  de  ce  caractère,  et  j'ai  voulu  établir  d'une 
in.uiière  certaine  l'identité  entre  les  liqueurs  percériques 
préparées  par  l'action  de  l'air,  et  celles  que  donne  l'eau 
i-Nysénée.  J'ai  donc  oxydé  une  solution  céreuse  aussi  for- 
tement que  possible  par  une  agitai  ion  violente  et  pro- 
longée 5  je  l'ai  ensuite  évaporée  lentement  à  la  température 
ordinaire,  et  j'y  ai  \n  se  déposer  des  cristaux  rouges.  Ils 
étaient,  il  est  vrai,  en  petite  quantité,  mais  isolés,  très 
nets,  et  exactement  pareils  à  ceux  que  j'ai  décrits  plus 
haut;  ainsi  le  carbonate  percériaue  double  cristallisé 
peut  se  fermer  sans  l'intervention  de  l'eau  oxygénée, 
et  sous  la  ieuie  action  de  l'air. 

X.  Action  âe  feau  oxygénée  sur  les  liqueurs  percé» 
tiques»  —  Clève  préparait  par  l'eau  oxygénée  un  hydrate 
pei  oxydé  instable  auquel  il  donnait  la  formule  CeO".  Nous 
atteignons  à  présent  cfl  degré  d'oxydation  par  la  seule 
action  de  l'air  et  sons  l'aspect  d'un  composé  cristallisé  dont 
la  formation  atteste  bien  qu'il  est  stable  5  ce  composé 
dissous  dans  le  carbouale  de  potassium  dilué  nous  donne 
les  liqueurs  percériques  brunes. 

Ainsi,  en  toute  logique,  nous  préparons  maintenant 
les  liqueurs  peu  criques  sans  l'intervention  de  l'eau  oxy- 
génée, et  si  nous  voulons  essayer  sou  action,  c'est  sur  les 
liqueurs  percériques  déjà  préparées  que  nous  devons  la 
faire  réagir;  elle  réagit,  en  ellét,  et  notM  allons  voir  qu'il 
exi  ire  11  1    degré  supérieur  d'oxydation    que  Clèfl 

n'avait  pas  entrevu. 

J'ai  décrit  plus  haut  les  phénomènes  qu'on  observe  en 
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mi  de  l'eau  b  peu  à  peu  dans  une  dissolution 

alcaline  de  cériuin.  La  solubilité  du  Bel  de  cérium  et  l'in- 
tensité il«;  la  coloration  augmentent  d'abord  jusqu'à  ce 
qu'on  ail  atteint  le  degré percéri que;  mais,  à  ce  moment, 
une  addition  très  légère  d'eau  oxygénée  abaisse  la  cou- 
leur, et  la  liqueur  ne  tarde  pas  à  se  troubler  en  laissant 
déposer  un  précipité  oraugé  sans  qu'il  se  dégage  de  bulles 
gazeuses.  C'est  là  le  signe  certain  d'une  fixation  nouvelle 
d'oxygène  par  le  cérium. 

F. m  effet,  supposons  qu'où  ajoute  une  quantité  d'eau 
oxygénée  insuffisante  pour  précipiter  tout  le  cérium. 
Avant  de  se  troubler,  la  liqueur  présente  dans  toutes  ses 
parties  une  composition  uniforme  et  le  rapport  de  l'ox%  - 

gène  au  cérium  y  est  plus  grand  que  ^-;  puis  la  liqueur 

se  trouble  et  uii  précipité  se  dépose.  La  partie  qui  sur- 
nage le  précipité  reste  colorée  et  claire.  C'est  qu'elle  ne 
contient  pas  d'eau  oxygénée  en  excès;  c'est  que  le  rap- 
port de  l'oxygène  au  cérium   n'j  est  pas  supérieui 

Or  il  n'y  a  pas  eu  de  départ  d'oxygène.  Donc  il  faut  bien 
que  tout  l'excès  d'oxygène  apporté  par  l'eau  oxygénée  .se 
retrouve  dans  le  précipité.  Donc,  enfin,  le  précipité  est 
tel  que  le  rapport  de  l'oxygène  au  cérium  y  est  plus  grand 
que  dans  l'oxyde  CeO3. 

Ce  précipité  contient  du  cérium,  de  l'oxygène  et  de 
l'acide  carbonique;  il  est  très  instable  ;  dès  qu'on  essaye 
de  le  laver,  il  dégage  des  bulles  d'oxygène  nombreuses;  il 
ne  faut  donc  pas  songera  l'analyser  directement.  Maison 
peut  déterminer  sa  formule  probable.  Prenons  une  li- 
queur percérique  titrée  et  mesurons  la  quantité  d'eau  oxy- 
génée qui  est  exactement  nécessaire  pour  précipiter  tout 
le  cérium  contenu  dans  la  liqueur.  Puisque  tout  l'oxygène 
quelle  apporte  se  fixe  sur  le  précipité,  et  que  ce  précipité 
contient  tout  le  cérium,  nous  pouvons  connaître  sa  com- 
position. 
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J'ai  l'ait  une  série  d'essais  avec  une  liqueur  pcrccriquc 
titrée.  Le  cérutn  y  était  bien  exactement  à  l'état  percé- 
ri(|ue,  car  elle  était  préparée  par  dissolution  directe  des 
cristaux  rouges  dans  le  carbonate  de  potassium  dilué. 
D'un  essai  au  suivant  j'augmentais  légèrement  la  dose 
d'eau  oxygénée.  J'attendais  que  le  précipité  se  déposât? 
et  je  fil  trais  j  J'ai  ainsi  atteint  un  essai  où  la  liqueur 
filtrée  était  incolore.  À  Ce  moment  j'avais  ajouté  à  la  li- 
queur percérique  les  deux  tiers  de  l'oxygène  disponible 
qu'elle  •  on  tenait  d'abord.  La  même  expérience  répétée  plu- 
sieurs fois  a  donné  le  même  résultai.  La  formule  probable 
«lu  nouvel  oxyde  de  cérium  est  donc  voisine  de  CeO4. 

On  comprendra  'tue  je  ne  donne  pas,  pour  le  moment, 
cette  formule  comme  définitive;  man  ce  qui  est  certain, 

c'est  que.  grâce  ;i  ce  dissolvant  particulier,  le  carbonate 
potas-ium  dilué,   qui   donne  tant  de  stabilité  an  peroxyde 
CeO',  nous  pouvons  atteindre  un  degré  d'o\v«la lion  supé- 
rieur encore  à  celui-là. 

F.n  voici  une  preuve  nouvelle  :  j'ai  recueilli  et  lavé  ra- 
pidement le  précipité  orangé  et  je  l'ai  porté  dans  une  solu- 
tion de  carbonate  de  potassium;  on  le  voit  alors  perdre  de 
l'oxygène  par  bulles.  A  mesure  qu'il  perd  de  l'oxygène, 
il  rentre  en  dissolution,  et  celte  dissolution  est  bien  une 
liqueur  percérique,  car  elle  dépose  des  'cristaux  rougi 
;iinsi  le  précipité  orangé  revient  à  l'état  percérique,  et  il 
n'y  revient  qu'eu  perdant  de  l'oxygène. 

Je  cite  surtout  cette  expérience  parce  que  j'en  ai  tiré  un 
nouveau  procédé  de  préparation  des  cristaux  rouges  :  c'est 
le  plus  commode,   et  c'est  celui  qui  donne  les  meill< 
résultats.  On  verse  dans  une  solution  de  carbonate  de  po- 
tassium un  excès  d'eau  oxygénée  et  l'on  y  ajoute  du  nitrate 

•érique  ammoniacal  ;   on    agite,   on   sépare   le    pre< 
orangé,  on  le  lave,  et  on  le  porte  dans  un  crisiallisoir  où 

m  le  recouvre  d'une  solution  concentrée  de  carbonate  de 
potassium  pur;  il   perd  alors  de  l'oxygène.  Le  Carbon  lie 
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pereérique  tend  i  te  reformer,  ei  connue  il  esi  pen  solable 
dans  celle  liqueur,  on  le  voil  bientôt  apparaiin-  e 
taux  ronges,  qui  grandissent  peu  à  peu  aux  dépens  du  pré- 
cipité et  qui  atteignent  jusqu'à  un  demi-centimètre  âû 
longueur;  il  suffit  de  les  extraire  du  liquide  et  de  les 
essuyer  pour  les  avoir  à  l'état  de  pureté. 

Je  n'ai  pas  poussé  pins  loin  l'élude  de  la  pei oxydation 
du  rérium.  Il  est  démonlré  à  présent  qu'il  existe  en  liqueur 
alcaline  quatre  degrés  d'oxydation  du  cérium  :  CeaOa, 
GeO',  CeO*,  et,  probablement  CeO4.  I.is  trois  premiers 
oxydes  donnent  des  carbonates  Bolubles  dans  le  carbonate 
de  potassium,  et  lit  dernier,  Du  carbonate  insoluble.  Il  nu: 
semble  qu'on  ne  pourra  pas  commodément  leur  conserve* 
les  noms  qui  sont  actuellement  en  usage.  L  existence  du 
nouvel  oxyde  rend  plus  nécessaire  la  réforme  de  langi 
que  j'indiquais  plus  haut.  Ce'O"  serait  l'oxyde  eéreux. 
CeO-  reprendrait  à  juste  litre  le  nom  d'oxyde  ce rosocé- 
riqtte  puisqu'il  peut  se  foi  mer  réellement,  ainsi  que  nous 

ont  vu,  par  la  réaction  de  CeO*  snr  Ce5 Oa.  CeO1  sérail 
l'oxyde  cérique,  cl  CeO**,  l'oxyde  percérique. 


RÉSDMÉ. 

Les  résultats  nouveaux  acquis  au  cours  de  cette  éluda 
peuvent  se  classer  en  deux  groupes  :  i°  méthodes  d'analyse; 
•actions  oxydantes  et  composés  peroxydes; 

I.    PatffCtPALBS  MÉinooES  d'analyse. —  I D  J'ai  appliqué 

les  propriétés  du  pyrophosphate  de  sodium  pour  étendre 
aux  milieux  alcalins  l'usage  des  sels  ferreux  comme 
réducteurs,  et  du  permanganate  comme,  oxydant.  ./'/// 
déduit  de  là  une.  méthode  générale  d'analyse  en  liqueur 
alcaline  par  oxydation  et  i^éducUont 

2°  J'ai  déci  it  deux  méthodes  pour  le  dosage  du  cobalt  : 
la  première  l'applique  seulement  aux  sels  de  cobalt  pur. 
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c'est  «in  proré<l«  nouveau  dYlertrolysej  la  seconde  permet 
de  révéler  dés  traces  de  cobalt  dans  le  nickel  et  d'estimer 
rapidement,  avec  précision,  par  un  titrage  volumétrique, 
soit  le  cobalt  pur,  soit  le  cobalt  associé  au  nickel  Qt  au 
fer. 

3"  .l'ai  fait  connaître  une  méthode  volumétrique  pré- 
cise pour  titrer  par  réduction  en  liqueur  acide,  le  cérium 
pur  ou  associé  aux  autres  terres  rares;  et  j'ai  indiqué'  le* 
applications  possibles  de  la  liqueur  cérique  à  l'analyse 
générale. 

II.    Réactions  oxyoantes  et  composes  pEnownés.  — 
Cotait,    L'usage   du   réducteur    ferreux   alcalin   iV) 
permis  d'analyser  pour  la  première  fois  la  léaciion  de  l'eau 
oxygénée  mit  les  sels  de  cobalt  dissous  dans  le  bicarbonate 
de  potassium. 

J'ai   d'abord   déterminé   la   formule  de  l'oxydation,   n 
montré  que  le  euball  se  trouve  daus  les  liqueurs  veri 
l'étal  eohaltique  CoJ03. 

La  mesure  du  dégagement  «le  gaz.  carbonique  qui  accom- 
pagne l'oxydation  donne  ensuite  une  indication  plus  com- 
plète sur  ta  formule  du  composé  vert. 

Cérium,  Du  cobalt,  exemple  simple  d'oxydation,  j'ai 
passé  au  céi  inin.  exemple  plus  complexeqne  j'ai  étudié  par 
la  môme  méthode, 

i"  Les  solutions  de  cérium  dans  le  carbonate  de  potas- 
sium oui  été  préparées  pourla  première  fois)  ou  y  retrouve 
d'abord  le  cérium  à  l'étal  céreux  CcJ0:l,  puis  fi  l'étal 
cérique  CeOJ. 

a"  L'action  de  l'eau  oxygénée  fournil  des  liqueurs 
eériques  stables,  et  leur  formule  d'oxydation  correspond  à 
l'oxyde  instable  Ce Oa  indiqué  par  Clève. 

3°  Les  liqueurs  peieériqucs  laissent  déposer d' s  cristaux 
rouges  qui  sont  un  carbonate  peu  érique  double,  résistant 
jusqu'à  aoo"  à  l'action  de  la  chaleur. 


r.è: 


r       '  /    pi  irbonate  de  | 

obtenu  <i  l'état  défit, 

{■■   H  «si  possible  de  se  placer  dans  un  domain 
mentent  restreint  de  circonstances  lellcmeut  choisit 
ce  etrbonaie  percéi  ique  prenne  naissain  <■,  spontanément, 

uid,  sous  la  seule  action  de  l'air.  Ce  carbonate  pt 
rique  produit  de  l'eau  oxygénée  au  contact  des  acides. 

est  lu  première  f OÙ  '/ne  l'on  voit  un  tel  /  'e  se 

former  dans  dépareilles  conditions, 

ii  le  mécanisme  de  l'oxydation  lente  des  sels 
c<  reux  : 

En  lùfuew  alcaline,  l'état  cêr ique  n'est  pas  un  stade 
intermédiaire  de  passage  entre  l'état  céreux  et  l  -t 
percérique.  .lu  contraire,  les  sels  erreur  atteignent 
directement    l'état    percél'içue    et    ce    degré    supérieur 

'ation  est  le  stade  intermédiaire  par  où  ils  doivent 

nécessairement  passer  pour  arriver  finalement  au  d'  . 
d  oxydation  mojen.  Cet  exemple  est  de  nature  à  éclaire! 

d'antres  phénomènes  d'owdation  Unie  encore  mal  connus. 

6°  L'eau  oxygénée  agissant  sur  les  licjueui    pi  r<  ériquei 

donne  un  quatrième  degré  d'oxydation,  dont  la  formule, 

encore  incertaine,  partit  être  CeO'. 


\J 
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I.    —    PlU.NCII'E    DE   LA   MKT1I0DË. 

!)<:•>  méthodes  de  mesure  du  temps,   applicables  à   des 
durées  de  plus  en   plus  courtes,  ont  été  successivement 
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imaginées  pour  l'élude  de  la  propagation  du  sou,  de  la  lu- 
mière et  des  ondes  électrique*.  La  méthode  de  la  photo- 
graphie sur  plaque  mobile  el  relie  du  miroir  tournant 
sont  les  pins  sensibles]  il  Wt  aise,  néanmoins,  de  montrer 
leur  insuffisance  quand  il  s'agit,  rumine  nous  le  voul 
d'appn H  ser  des  temps  de  l'ordre  du  miltiardième  de 
seconde  (  '). 

La  photographie  instantanée  sur  plaque  mobile  est  bien 
loin  de  donner  la  sensibilité  voulue.  Si,  par  exemple,  la 
plaque  était  portée  par  un  projectile  animé  d'une  vitesse 
de  louo"'  par  seconde,  son  déplacement  ne  serait  que  de 
i  micron  en  775^  de  jxf  (l).  Une  preuve  expérimentale  in- 
directe de  l'insuffisance  de  la  photographie  prur  l'analyse 
de  la  décharge  électrique  résulte  du  reste  des  expériences 
de  Bovs  (-)•  Cet  expérimentateur  s'est  en  eJlet  servi  de  la 
lumière  de  l'étincelle  pour  faire  la  photographie  instan- 
tanée d'une  balle  de  fusil  PU  mouvement.  Or  la  balle 
apparaît  sur  le  cliché  avec  un  contour  parfaitement  m !l  : 
elle  ne  s'est  donc  pas  déplacée  sensiblement  pendant  la 
durée  de  l'étincelle. 

Le  miroir  tournant  permettra  d'aller  plus  loin,  tout  en 
restant  encore  en  dessous  du  résultat  demandé.  Prenons 
connue  exemple  fe  miroir  utilisé  par  Foucault  pour  me- 
surer la  vitesse  de  la  lumière.  Ce  miroir  tournait  à  la 
vitesse  de  800  tours  par  seconde.  Lu  ,„'„„  de  |A$  le  rayon 
réfléchi  ne  décrivait  donc  qu'un  angle  de  ■>".  D'autre  part 
le  diamètre  du  miroir  était  de  i4mm;  le pouroir  séparateur 
ne  dépassait  donc  guère  10".  Le  rapprm  hem  eut  de  ces 
ileux  nombres  montre  qu'il  était  difficile  d'atteindre 
le  y^  de  jji*  avec  ce  miroir.  Nous  en  avons  d'ailleurs  en- 
core la  preuve  expérimentale  par  les  mesures  mêmes  de 


')  Tour  la  romniodilc  tic  1  nous  représenterons  la  miilio- 

ài   par  le  symbole  jjl*. 
1  tir».  Journal  of  seieneey  t.  xi.mi.  p 
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Foucault.  Le  temps  à  mesurer  était  d'environ  —7  de  y.s  et 
l'erreur  relative  «le  l'expérience  approche  «le  j^. 

(  In  pourrait,  il  esl  vrai,  dépasser  Ii'  résultat  <I«î  Foucault 
■  il  augmentant  le  diamètre  «lu  miroir  et  sa  vitesse  «le  ro- 
tation, mais  il  semble  actuellement  impossible  d'obtenir 
une  sensibilité  10  fois  plus  grande. 

La  méthode  que  nous  avons  employée  repose  snr  un  prin- 
CJpe  entièrement  di fièrent  qui  est  le  suivant  : 

Une  (lui  ce.  infinitésimale,  peut  rire  déterminée,  par  la 

ure.  de  l 'espace  que  parcourt  fa  lumière,  pendant,  celle 

durée  elle-même. 

On   peut,  par   exemple,  chercher   expérimentale!] 
qurlle  longueur  «loit  avoir  Je  chemin  suivi  par  un  ti 
d'ondes  lumineuses  émises  au  début  du  phénomène  étudié, 
pour  que  ce  flux  de  lumière  n'arrive  aux  appareils  d'ob- 
servation qu'après  l'extinction  du  phénomène. 

On  comprend  immédiatement  l'immense  avantage  qu'il 
Y  a  à  remplacer  les  mobiles  précédents,  plaque  photogra- 
phique ou  miroir  tournant,  par  l'onde  lumineuse.  Si  l'on 
Veut  encore  mesurer  le  j^  de  u-y,  on  devra  faire  pan  ouiir 
à  la  lumière  un  espace  de  3ocm.  C'est  une  longueur  rela- 
ii Minent  considérable,  que  l'on  pourra  mesurer  avec 
toute  la  précision  que  l'on  voudra.  11  n'y  a  pour  ainsi 
dire  aucune  limite  à  la  sensibilité  de  la  méihode  :  c'est 
par  l'application  de  ce  môme  principe  que  de  la  mesure  des 
longueurs  d'ondes,  on  a  déjà  déduit,  la  valeur  de  la  pé- 
riode des  vibrations  lumineuses,  laquelle   n'est  pourtant 


Avant  d'arriver  à  la  description  des  expériences  pour 
lesquelles  nous  avons  eu  à  appliquer  celle  méthode,  nou.« 
exposerons  les  procédés  accessoires  que  nous  avons  di 
adopter  pour  donnera  nos  mesures  une  précision  suffisante, 

Les  phénomènes  a  variations  rapides,  comme  les  dé- 
es  électriques,  ne  peuvent  Être  analysés  que  pur  dei 
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sources  do  lumière  dont  l'intensité  varie  au  moins  aussi 
vite,  comme  il  arrive  pour  l'étincelle  électrique.  Mais 
l'observation  ser.iit  pénible  et  peu  précise  avec  mu;  étin- 
celle isofëe;  il  faut  répéter  les  décharges  -«  iiitervallos  1res 
rapprochés.  Nous  avons  «té  Conduit!  à  utilisée  dans  ce  but 
la  décomposition  d'un  courant  à  haut  voltage  en  une 
succession  dû  déchargés  dtsruptiveSf  autrement  dit,  le 
fractionnement  (te  l'étincelle  déjà   étudié  par  l'un  de 

nous  (  '  )  el  que  nous  rappellerons  en  premier  lieu. 

Nous  indiquerons  ensuite  la  métltodé  pkotamétriquô 
qui  nous  sert  pour  les  mesures  de  biréfrtngew  B  I  '  de  pola- 
risation rotatoice  rt  l'interprétation  un  peu  délicate  des 
nombres  <pie  l'on  obtient;. 

Nmus  pourrons  alors  nionirer  que  la  polarisation  rota- 
tOÎre  et  le  phénomène  de  Kcir  suii'crit  tans  retard  les  va- 
riations du  chôma  électrique,  ce  qui  est  l'objet  principal 
de  ce  Mémoire. 

Nous  terminerons  en  montrant  que  l'expérience  princi- 
pale nous  fournit  des  renseignements  intéressants  sur  le 
régime   de    I  étincelle    et   eu    in  Tiquant    sommairement 

quelques  autres  applications  de  la  méthode  que  nous  avons 

cmplin  éc. 

II.  l'iurHOXNKHKNT    ItK    I.  K TINCKI.1.K. 

[/emploi  des  transformateurs  est  le  moyen  habituel  pottl 
tenir  des  courants  H  liant  voltage  dans  lea  laboratoires 
(|tii  n'ont  pas  plusieurs  milliers  d'ftccumnlateurs  \  leur 
position;  uotre  transformateur  n'est  autre  qu'une  bo 
bine  de  Ruhmkorfl  grand  modèle.  Le  primaire  reçoit  le 
courant  d'un  alternateur  dmimini  aS  périodes  par  lecondC] 
et  le  secondaire  fournil  facilement 60000  volts.  Une  Ma- 
chine électrostatique  donnerait  assurément  la  même  dill 
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renée  de  potentiel,  mais  elle  n'aurait  qu'une  pu 
insignilianii-.  tandis  que  re  transi  or  peut  absorber 

i  ou  2  kilt.'  ec  mi  rendement  de  no  pour    100.  Il 

faut  prend  regarde  seulement  qu'aucune  précaution  n 

;  riae   pour  assurer    le    refroidissement,   l'isolant    de 

[indaire  finirait  par  fondre  si  l'on  faisait  fonctionner 
l'appareil  pendant  plusieurs  heures  à  ce  régime. 

Quand  on  fait  communiquer  les  extrémités  du  secon- 
daire avec  un  déjiagrateur,  on  obtient,  entre  si  s  pôles, 
une  véritable  flamme,  peu  éclairante,  silencieuse,  se  dt— 
formant  comme  la  fiamme  d'une  bougie  sous  l'influence 
d'un  faible  courant  d'air.  Elle  paraît  permanente,  mais  le 
miroir  tournant  montre  qu'elle  s'éteint  et  se  rallunu 
immédiatement  à  e  1 1 .-, t j u •  •  i nivellement  du  courant. 

L'apparence  dn  phénomène  change  si  Ton  place  un  •«»n 
densateur  de  grande  capacité  en  dérivation  sur  les   pôl< 
de  l 'étincelle.  La  flamme  est  remplacée  par  un  trait  blan< 
éblouissent,  mais  elfe  reparait  quand  ou  diminue  la  capa- 
cité «.lu  condensateur  ou  quand  on   augmente  l'intensité 
du   courant.   Si,   alors,    ou   envoie   sur   cette   llamme    ui 
eoi  luit  d'air  suffisamment  énergique,  on  retrouve  l> 
lu  illant  pi  et  édent. 

Le  miroir  tournant  montre  que  ce  irait  brillant  esl 
Constitué  par  une  ni-  d'étincelles  dues  à  une  SUCceSSIOl 
de  décharges  (lisiuplivea  du  condensateur.  C-c  fractionne- 
ment, de  L'étincelle  peut  Être  dit  spontané  quand  il  esl 
produit  par  la  seule  action  du  condensateur;  si  on  l'ob- 
tient, au  contraire,  au  moyen  d'un  courant  d'air,  c'est 
fractionnement  par  tûltfflaee. 

La  fi  g.   i  est  une  photographie  en  vraie  grandeur  d  « 
tincelles  fractionnées   séparée»   par    le    miroir    tournant. 
Nous  remarquerons  oue  les  étincelles  successives  se  re.« 
semblent  peu   quand  00  emploie,  comme  dans  le  cas  a< 
fuel,  de  grosses  capacités  et  on  voltage  élevé  (60000  volts). 
Malgré  cela,   elles  se  succèdent  à  intervalles  normaux. 
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comme  le  monire  la  répartition   régulière  des  ima  ■ 
leurs  points  d  attache  sur  les  pointes  du  déllacratcur. 

Pig.  i. 


Dans  la  /ig.  a  les  étincelles  devien  nent  bien  identiques. 
La  distance  explosive  est  moins  grande.  Le  nombre  des 
étincelles  a  changé.  Dans  le  premier  cas,  il  était  de  5  par 

Pif.  i. 


demi-période,  c'est-à-dire  a.lio  par  seconde.  Dans  la  se- 
conde (iijure,  on  en  trouve  fto  par  demi-période,  e  'est-à-dire 
IOOO  par  seconde.  Nous  avons  le  plus  souvent,  dans  la 
suite,  opéré  avec  5000  étincelles  par  seconde.  Celle  ré 
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lition  irès  fréquenta  des  phénomènes  étudiés  rend  les  me- 
sures plus  faciles  el    beaucoup  plus  précises  qu'avec  une 
étincelle  isolée.   Bien  entendu,   la  sensation    perçue 
l'œil  est  celle  d'une  lumière  continue,  à  cause  de   la  per- 
sistait» e  des  inipiessions  lumineuses. 

Si  l'on  ne  lient  pas  COtnple  des  elflmrs  nu  des  aigrettes 
«lui  peuvent  se  produite,  l'explication  du  fractionnement 
de   l'étincelle  par  le  condensateur  est  très  simple.  Eutlfj 

deux    étincelles    consécutives,   c'est-à-dire,  en   inoyi 

pendant  — ^u  de  seconde,  la  charge  du  condensateur  croit 
proportionneUemeni  au  temps,  ou  à  peu  près,  jusqu'à  une 
valeur  inaxiina  qni  est  le  potentiel  explosif  dudélbj;rateur. 
L'étincelle  éclate  alors;  la  différence  de  potentiel  retombe 
brusquement  à  zéro  pour  reprendre  aussitôt  sa  marche 
ascendante  et  donner  bientôt  une  nouvelle  éliix  elle.  Ces 
décharges  disruplives  successives  sont  équivalentes  au 
courant  induit  :  débitées  d'une  façon  continue  par  le 
transformateur,  les  chaiges  s'accumulent  iransiloircmeni 
dans  le  condensateur  et  sont  libéiées  successivement 
à  chaque  étincelle. 

L'expérience  confirme  bien  cette  manière  de  voir.  Les 
étincelles  sont,  en  effet,  moins  nombreuses  quand  ou 
augmente  la  capacité  du  condensateur  ou  la  longueur  «le 
l'étincelle;  leur  fréquence  est  exactement  proportionneMeJ 
à  l'intensité  du  courant,  el  le  phénomène  se  maintient 
régulier  dan-,  de  larges  limites  de  Stabilité  tant  que  te  souf- 
flage est  suffisant  pour  empêcher  la  flamme  de  se  rétablir. 
Quant  à  ce  soufflage,  il  n'a  sans  doute  d'antre  rôle  que 
d'eutraiucr  loin  du  déilsgratenr  l'air  modifié  par  chaque 
étincelle  et  dans  lequel  le  potentiel  explosif  serait  plus 
faible  que  dans  l'air  neuf. 

Signalons,  enfin,  la  diflïi  BUOfi  profonde  de  la  période 
de  Charge ft  de  la  période  de  décharge.  Les  variations  de 
la  différence  de  potentiel  en  fonction  du  temps  sont  icpré- 
semées  dans  la  ji%.  3.  Les  portions  moulantes  A.B  cotres 
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pondent  à  des  durées  de  j±^  de  seconde,  mais  les  chutes 
BC  s'effectuent  en  drs  temps  de  l'ordre  du  T^,  de   [*£,   il. 

Fi«.  .- 


avec  la  même  échelle,  elles  sont   représentées   par   des 
vcriicales. 

Pour  en  voir  le  détail,  il  laul  que  le  7^  de  ps  soi t  n- 
pféseuté  par  plusieurs  millimètres  sur  1  axe  des  temps, 
comme  dans  la  fig.  4-  .Mais  alors  les  courbes  moulantes. 


dont  on  ne  voit  que  les  extrémités,  vont  parailie  horizon- 
tales, laul  en  B  avant  la  chute  qu'en  C  après  la  lin  de  I ■• 
décharge. 

III.  —  M  ESI  HE  DE  LA  lUUliriU.NOKNc  I  .  MÉTBODB  PHOTOMÉTnlQlE  (»). 

Supposons  qu'il  s'agisse  de  mesurer  la  biréfringence 
que  prend  un  diélectrique  transparent,  nui  sera  plus  tard 
le  sulfure  de  carbone,  quand  on  y  crée  un  champ  élec- 
trique. Ce  diélectrique  est  placé  entre  les  deux  lames  d'un 
condensateur  K,  lesquelles  communiquent  avec,  les  pôles  ! 
du  déliait  a  Leur  [Jlg.  5).  Un  nirol  N|  dont  la  section  priu- 
cipale  fait  un  anyle  de  ."j5u  avec  la  direction  du  champ, 
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polarise  la  lumière  qui  va  traverser  le  diélectrique.  A  la 
sortie,  le  biréfringent  B,  dont  la  section  principale  est  pa- 
rallèle à  celle  de  N,,  fournit  deux  images.  On  les  observe 


Fig.  5. 
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avec  un  viseur  V  à  travers  le  nicol  N»  que  l'on  oriente  de 
façon  à  amener  ces  deux  images  à  l'égalité.  Nous  allons 
établir  qu'il  existe  deux  positions  du  nicol  donnant  l'éga- 
lité des  images,  et  que  leur  angle  peut  être  considéré 
comme  la  mesure  de  la  biréfringence. 

Pi  enons  pour  axe  des  x  la  normale  aux  lames  du  conden- 
sateur. La  vibration  rectiligne  qui  sortirait  de  ce  condensa- 
teur non  chargé  peut  être  représentée  par  les  composantes 

x  —  a  si  mal, 
y  =  a  sinw/. 

Quand  le  phénomène  de  Kerr  se  produit,  cette  vibration 
devient  elliptique  et  ses  composantes,  qui  présentent  alors 
une  différence  de  phase  o,  sont 

3F  —  a  sin(tol  -f-  o), 
y  =  d  sinw/. 

Le  biréfringent  fournit  deux  vibrations  polarisées  dans 
les  azimuts  à  /\o°  :  Ox'  et  Oy'  : 

x' =  -—  [sin(io/  -+-  o)  —  sinw/J, 
s/-i 


Y  --  —p.  [sin(w/  —  o)  -i-  sinto/J, 
/a 
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ou  bien 


■       (    u,t   -+■    -    J, 

y  =  a\J  >  ces-  sin  ((■)/-+--  )• 

On  oriente  le  nicol  P<3  dans  un  azimut  0.r,   (Jtg.  fi) 
Fig.  6. 


!■'/ 


faisant  un  angle  oc  avec  l'azimut  Ox'  du  biréfringent.  Les 
deux   faisceaux  qui    émergent  de  L'analyseur  sont  donc 
formés  de  vibrations  X  et  Y  représentées  par  les  expres- 
sions 

X  =  <7./îcosasin  -cosf  tat  -+-  -  \, 
Y  =  a  \J  i  sin  a  cos  -  sin  f  ta  t  -*-  -J- 

A  la  mesure  consiste  ù  choisir  x  de  manière  que  les 
leux  images  aient  même  intensité. 
Si  l'étincelle  était  de  durée  assez  courte  pour  que  la 
différence  de  phase  3  pût  être  considérée  comme  constante 

Ann.de  Ckim.at  d*  Phjrt.,  7'scrifl,t.  XX.  (Juin  iy,io.)  l8 
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pendant  la  dorée  d«  l'action  lumineuse,  les  intensités  des 
deux  images  seraient  égales  lorsque  X  cl  ^  auraient 
même  amplitude,  i  <•  <|ii i  aurait  lieu  pour 

a 


c'est-à-dire,  pour 


Il  existerait,  pour  l'analyseur,  deux  orientations  Qri 
elOXj,  symétriques  par  rapp*oi  i  i  < }*  ?  qui  amèneraient 

les  deux  images  à  I  égalité  :  l'angle  de  ces  deux  position 
du  mcol  mcsurn-ail  le  icluul  ojXi'jtie  0. 

Kl  ce  résultat  .serait  indépendant  de  «,  c'csl-à-diri*  de 
la  maiiière  dont  l'celal  de  l'étincelle  varie  en  fonction  du 
temps. 

Mais,  dans  nus  expériences,  le  phénomène  de  Ken-  sofa 
observé  pendant  la  période  de  décharge  du  coudcusaicur; 
la  différence  de  phase  o  aura  doue  une  \  ariation  très  rapide. 
D'autre  paît,  c'esl  l'éliiicelle  mène,  où  se  décharge  le  con- 
densateur, qui  sert  île  source  de  lumière.  Pendant  la  durée 
de  la  décharge,  l'amplitude  a  de>  vibrations  lumineuses  de 
l'étincelle  ne  sera  pas  non  plus  constante.  Que  stguîfie, 
dans  ces  conditions,  IVgaJilé  d'éclat  des  deux  images? 
Pour  le  voir,  iuiégrons,  dans  chacune  des  deux  images, 
les  quantités  totales  de  lumière  qui  pénètrent  dans  l'œil. 
Pendant  le  temps  élémentaire  <//.  i  es  quantités  de  lumière 
sont  respectivement  proportionnelle-,  h 

g 
■  o«*x  sin9  -  di, 

i 

Comptons  les  temps  à  partir  de  l'époque  à  laquelle  le 
flux  lumineux,  venant  de  l'étincelle,  commence  à   passci 
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<!  mis  le  diélectrique.  Si  DOOS  désignons  par  h  la  durée 
lulale  dcl'élincelle,  L'intégration  devra  être  faite  mire  les 
limites  o  et  0.  Les  deux  impressions  reçues  par  l'oeil  sonl 
donc  représentées  par 


r        ■     5 

cos*  «    I     ««  atn*  -  i/f, 
510*0    /     a'  CoS*-rff, 


et  l'angle  a  correspondant  à  l'égaillé  des  images  est  donné 
par  l.(  formule 


A 


sitt'a 

005*2   ~        ph    ■  * 

/      ««  6QS*  '  f// 
.  ',.  2 


ou  bien 


sin'a  = 


.1 


•  I-  MD1  - ,// 


£ 


,r,l( 


lis,  dans  celle  fraction,  le  numérateur  el  le  dénomina- 
teur sont  respectivement  la  somme  «les  numérateurs  el  des 

dénominateurs  des  frac  lions  i  lementaii  i  - 


u°-  sis1  '  •!' 

—r- —  —  wii*  -  ; 

a  al  a 


il  en  résulte  ipic  l'on  pcul  écrire 


2 


om  étant  une  cei  laine  valeur  iuoveun<-  comprise  cuire  la 
plus  grande  el  la  plus  petite  des  viikui 

.Vmis   pouvons  doue  BUGOre  clin-,  dans  le  cas  géneial. 
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que  /  a  :  l  dti  m,  <>/  m,  sut  >-  I  ' ■  . 

k<  rr  moyen  pendant  lu  durée  du  passage  de  In  lutm 
Ae  /'■  tincell&da/u  /<•  condensateur. 

ajoutons  enfin  que  tes  effets  électro-optiques  que  nous 

avons  étudiés  ont  une  dispersion  notable.  Le*  i  -[ne 

l'on  observe  dans  le  viseur  .sont  colorées.   On   évite  <«i 
inconvénient  i  n   plaçant  en  avant  du  viseur  mur  eut 
faces  parallèles,  conten.uii  de  l'eau  céleste  qui   ne   laisse 
passer  qu'un  bleu  suffisamment  pur. 


IV.   —   DiaPABITIOn    luiiin:  DU  imikvomi  rr. 

La  combinaison  des  dispositifs  décrits  dans  les  Chapitres 
précédents  nous  a  permis  d'étudier  la  disparition  rapide 
dp  phénomène  de  Kerr  dans  le  sulfure  de  carbone. 

Le  rondensateur  ( Jig-  ~)  est  formé  de  deux  lames   dfj 

Fig.  7. 
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tures  métalliques  filetées  servent  à  réunir  et  à  régler  les 
<!eux  lames.  Cet  appareil  est  immergé  dane  la  inlfara  de 

carbone  que  cou  tient  unecuveparallélépipédiqueen  verre. 
Les  bonis  de  la  cave  si  niés  en  facéties  extrémités  du  con- 
densateur sont  dressés  et  parallèles.  <  )n  v  a  pratiqué  deux 
ouvertures  circulaires  en  regard  l'une  de  l'antre,  non 
représentées  sur  la  ligure,  que  l'on  a  fermées  parties  glaces, 
l.e  couvercle  de  la  cuve,  en  glace  épaisse,  est  traverse  pal 
deux  gros  lils  de  cuivre  C  qui  permettront  la  charge  du 
condensa  tear. 

La  fig.  5  représente  la  disposition  d'ensemble  des  appa- 
reils. Les  pôles  P  du  transformateur  sont  reliés,  d'une 
part,  aux  armatures  du  condensateur  K.  et,  d'autre  part, 
aux  électrodes  du  défiagratcur  qui  fournit  l'étincelle  éclaj 
rente  E.  Dans  le  circuit  de  décharge  on  peut,  s  il  y  a  lieu, 
intercaler  une  résistance  convenable  IX.  Le  déilagraleur 
est  formé  de  doux  tiges  de  laiton  de  oc,n,7  de  diamètre, 
taillées  en  pointes  légèrement  arrondies.  L'étincelle  est 
fractionnée  par  le  jeu  d'une  petite  machine  souillante. 
Cette  étincelle  est  placée  au  foyer  de  la  lentille  L,,  de  3cm 
de  distance  focale,  qui  peut  envoyer  directement  au  con- 
densateur un  premier  faisceau  de  lumière.  Le  chemin 
parcouru  par  la  lumière  est  alors  réduit  à  sa  valeur  mini- 
mum qui  est  de  aoe"'. 

Le  reste  de  l'appareil  a  pour  objet  de  laire  parcourir  à 
la  lumière  de  l'étincelle  un  chemin  variable  à  volonté 
avant  de  Ja  ramener  dans  la  cuve,  ce  qui  est  précisément 
le  principe  de  la  méthode  de  mesure.  A  cet  effet,  l'étin- 
celle se  trouve  encore  au  foyer  de  la  lentille  L.  {f—  4°cn,)« 
Le  faisceau  cylindrique  produit  par  cette  lentille  eat  en- 
voyé, à  une  distance  variable  à  volonté,  en  arrière  de  la 
Icuve,  puis  il  est  déplacé  latéralement  et  renvoyé  en  wn« 
contraire  par  le  système  des  miroirs  Mj  et  iYI3.  La  lentille 
L3( f—  40 -m)  reçoit  ce  faisceau  de  retour,  et  les  miroirs  M  , 
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Bl    M(    nnvoieiil   i'iM-  iln  faisceau  dans  la  «.lire»  lion  de  la 

'•un  <■.  L'image  vii  tuelfe  de  l'étincelle  donm  epu  le 

miroir  M,  est  an  i  m V  Ml  I  ,  I  pt'l  de  la  lentille  T.,,  »•(  le 
liiseeau  pt'nèlK   «  iilin   dans   la    cuve,   f.e  miroir  M ,    a   lino 

orientation  filmais le§ miroirs  M;,M„M4  seul  pourvus 
tic  réglages  raicrotnéiriquea. 

En  «reniant  parallèlement  à  lui-même  IVnsemble  des 
miroirs  Mi,  M:, ,  on  allongea  volonté  le  chemin  parcouru 
par  la  lumière.  Au  contraire,  en  déplaçant  latéralement 
le  miroir  M,  an  moyen  d'une  glissière,  le  condensateur 
se  trome  éclairé  immédiatement  par  l'étincelle. 

Gomme  nous  l'avons  dit  pins  haut,  la  cuve  est  placée 
entre  le  polariseor  jN,  et  l'analyseur  BKj.  On  observe 
les  deux  images  avec  !<•  viseur  V,  el  en  Pat  sa  ni  tourner  la 
lion  principale  t\u  nicc  I  Na  on  les  amené  à  l'égalité.  Le 
liicol  est  placé  dans  nu  limbe  gradué  qui  permet  «le 
mesurer  ses  niouxcmruis  angulaires  el  la  rotation  '.adonne 
la  biréfringence  à  l'époque  où  l'on  permet  à  la  lumière  de 
i  étincelle  de  traverser  le  condensateur. 

Nous  avons  cherché,  en  nous  guidant  par  la  théorie 
classique  de  la  déi  barge  des  condensateurs,  de  Lord  Kelvin-, 
comment  devait  être  constitué  le  rîrcuil  comprenant  l'étin- 
celle et  le  condensateur  K  pour  réaliser  une  décharge 
rapide*  Nous  n'indiquerons  ici  que  le  résultat  de  cette 
discussion  à  la  fois  théorique  et  expérimentale  :  le  cir- 
cuit ne  doit  avoir  d'aulic  capacité  que  le  condensateur  de 
kerr;  il  doit  axoir  une  longueur  aussi  faibli'  que  possible 
el  une  résistance  de  l'ordre  de  l'ohm.  «Test  dans  tes  con- 
ditions que  nous  avons  réalisé  l'expérience  définitive  que 
nous  allons  rapporter. 

Le  condensateur  de  Ken  Constitue  la  seule  rapacité  eu 
dérivation  sur  l 'étincelle.  Il  est  11  lié  à  celle-ci  par  un  cir- 
cuitdom  la  longueur  totale  estd'enviion  tm,a5.  Il  sciait, 
du   reste,   inutile  de  raccourcir  beaucoup  plus  ce  circuit, 
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puisque  nous  avons  déjà  dans  chacune  des  lanu  1  lu  eon 
densaieur  an  parcours  de  près  de   •  ••"'.  |  «•  circuit  né 
lique  formé  de  lil  de  cuivre  Je  u°""  de  diamètre  est  inter- 
rompu en  deux  endroits  par  des  tubes  eu  verre  de  '   '"  tW 
diamètre   intérieur   et  île    '.'•'"  de    longueur  cOQteUAtM  une 
dissolution  saturée  de  sulfate  de  cuivre. 

L'éiiiu  clic,  qui  intervient  aussi  dansée  eiieuil  connue 
une  sorte  'li  résistance,  a  été  réglée  à  la  longueur  de  trm. 
Celle  disposition  nous  a  fourni  les  résultats  suivants  : 


Chemin  parcoure. 


DodI  1  du  QÎcot. 

1-  ,  > 


100* 


A  la  distance  de  'oo'"1  le  phénomène  persiste,  mais  il 
rat  très  faible.  La  mesure  eu  lumière  bleue  manque  de 
sensibilité.  La  mesure  e'n  lumière  blanche  est  possible,  ce 
<|ui  prouve  que  le  phénomène  existe  encore  faiblement. 

mais  elle  ne  pi  ut  plus  clic  rapprochée  des  deux  lectures 
précéda  nies. 

A  la  distance  de  .j.i<.""  tout  phénomène  mesurable 
disparaît,  même  en  lumière  blanche.  Rien  ne  reparaît 
pour  les  distances  plus  grandes. 

Nous  pouvons  interpréter  ce  résultat  en  ne  noua  occu- 
pant que  de  l'extinction  du  phénomène  de  Ken*,  la  rota- 
tion du  nirol  diminue  de  moitié  dans  le  temps  rjU€  met  la 
lumière  pour  parcourir  80"",  c'est-à-dire  en  M'l0  de  |aj, 

elle  est  inappréciable  après  ^  de  |XJ.   Nous  IrtduisOllS  ce 

résultai  en  disant  que  : 

/,  intensité  'lu  phénomène  de  Km  diminue  de  moitié 
!—  //a  as  et  n'étcittt  en  7-  </<•  y 1$. 


■ 
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V.   —    f»lSPAHITIO.\    BAI'li  UMSATlOfi 

hdtatoihk  MàBMÂTlQVK. 

Pour  analyser  la  période  d'extinction  de  la  polarisation 

rotatoire  magnétique,  noua  employons  le  dispositif  suivant: 

Un  tube  de  verre  (Jig.  8)  de  i6,m  de  longueur,  Ie"  de 


Fi  g.  "• 


or 


diamètre  extérieur  et  i"'m  d'épaisseur,  est  fermé  à  ses  deux 
extrémités  par  des  places  normales  à  l'axe.  Il  est  rempli 
de  sulfure  de  carbone  et  enveloppé  d'un  solénoïde  S  occu- 
pant toute  la  longueur  du  tube,  comprenant  vingt-cinq 
spires  enroulées  sur  sa  surface  extérieure  et  constituées 
par  un  fil  de  omB,7  de  diamètre.  Le  condensateur  C,  en 
verre  recouvert  de  papier  d'élain,  le  solénoïde  S  et' une 
résistance  liquide  R  constituent  un  circuit  rattaché  aux 
pôle»  P  d'un  transformateur  à  haut  voltage.  Le  détlagra- 
teur  E,  en  dérivation   sur  ces  mêmes  pôles,  permet   la 
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décharge  du  condensateur  (',.  Les  étincelles  de  décharge, 
longues  de  ymn,  soul  fractionnées  par  soulllagc. 

Dans  l'intervalle  de  deux  étincelles  successives,  le  cou- 
rant de  charge  du  condensateur  Cesl  trop  faible  pour  pro- 
duire une  polarisation  rotaloire  appréciai» le.  Pendant 
1  étincelle,  au  contraire,  il  se  produit  un  cou  rant  de  grande 
intensité  qui  communique  au  sulfure  de  carbone  une  pola- 
risation rotaloire  facilement  mesurable. 

Afin  de  pouvoir  déceler,  s'il  existe,  un  retard  de  la  po- 
larisation rotaloire  sur  le  passage  du  courant,  il  est  néces- 
saire encore  d'opérer,  comme  pour  le  phénomène  de  Kcrr, 
avec  une  décharge  rapidement  amortie  que  nous  obtenons 
toujours  en  disposant  convenablement  de  la  capacité  du 
circuit  et  en  le  coupant  par  une  résistance  liquide  R  de 
l'ordre  de  l'ohm.  Le  polariseur  ÎS,  est  placé  entre  l'étin- 
celle el  le  tube  à  sulfure  de  carbone;  l'analyseur  RN,  est 
réglé  à  l? extinction  quand  le  courant  ne  passe  pas.  L' éga- 
lité des  images  s'obtient  pour  deux  positions  de  l'analyseur 
faisant  entre  elles  un  angle  aa  qui  mesure  le  doub  le  de  la 
rotation  moyenne  du  plan  de  polarisa liou  pendant  le 
passage  du  flux  lumineux.  Le  môme  système  des  miroirs 
M,,  M2,  M 3,  M4,  non  représenté  sur  la  figure,  sert  à 
retarder  l'arrivée  de  la  lumière. 

Nous  ne  citerons,  dans  nos  expériences,  que  celle  qui 
avait  été  étudiée  dans  le  but  de  réaliser  le  meilleur  amor- 
tissement de  la  décharge. 

Une  colonne  d'une  dissolution  salu  rée  de  sulfate  de 
cuivre  ayant  une  résistance  d'environ  i  ohm  est  iulercalée 
en  R  dans   le  circuit.   Le  condensateur  C  a   une  capacité 

assez  faible  (  -^-  =  c>|.  On  trouve  : 


Chemin  parcouru. 
o™,ac> 
aro,Go 


Double  rotation  du  m  •  I. 

r  s 


*8a  mmiiu!    il     i  BMOITtr. 

An  d.lA  de  (.'"  le  phénomène  n'est  plus  mesurable;  il 
ne  reste  que  la  légère  dépolat isation  produite  par  le  tube  à 
sulfure  de  carboa*. 

Dana  tétto  dernièreexpéricuce,  la  polarisation  roiai 
mesurée  diminue  de  moitié  en  -j-^depset  elle  est  presque 
nulle  après  un  temps  double. 

Ici  encore,  en   ne  portant  noire  attention  cjue  sur  h 

possibilité  d'un  retard  que  présenterait  la   polarisation 

itoîre  sur  le  passage  «le  la  décharge,  nous  traduisons  ce 

allai  i  ii  disant  : 

La  polarisation  rotatowe  magnétique  n'a  pn 
millionième  de  seconda  <lc  rcianl  sur  te  courant . 

Jl  est  intéressant  de  remarquer  cjue  la  quantité  d'iSlec* 
Il  ici  lé  débitée  par  la  décharge  est  définie  par  les  dimi 

a  «le  l'appareil.  Si  l'on  cuit  nie  quelle  déviait    être  la 

durée  de  ladécharge  rjui  permettrait  d'observer  une  rota- 
lion  du   plan   de  polarisation  de  n,  '.  <ounne dans  l'expé- 

rience  précédente-,  on  trouve  j^  de  y.s  environ,  et  ce 
nombre  s'accorde  sufiisauimcnl  bien  avec  ceux  qui  pré- 
cèdent. 

Remarquona  enfin  <pte  la  limite  donnée  par  l'expérience 
pour  la  polarisaiioji  rutatoire  magnétique  est  moins  bonne 
que  celle  trouvée  pour  le  phénomène  de  Kerr.  Maïs  le 
solénoïde  S,  que  Ton  est  bien  loué  d'accepter  ici, 
augmente  la  durée  de  la  décharge.  JVous  avons  vérifié 
expérimentalement  qu'en  inieicalant  te  même  solénoïde 
dans  le  circuit  de  décharge  d'un  condensateur  de  Knr  ou 
trouvait  le  même  amollissement  pour  les  deux  mesures 
i  lectro-optiques.  Cette  coïncidence  nous  parait  être  un  très 
>érieux    argument    pour    admettre   que  la    polarisai  lOa 

IIOTATOIR1-:  MACiMtXIQCB  SX  1.1'.  l'HKWOMF.WE  DE  Kf.HH  M'IVKIST 
SAftS  ACCLN  1IETAUD  LES  VAIUATIONS  DES  CHAMPS  QUI  J.ES 
P&ODOISSftT. 

Nous  tei  minerons  en  rappelant  que  MM.  Bichat  el  Blon- 
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dlot   avaient    déjA    établi,   an   moyen  du    miroir  lourn.iril, 

que  les  Jeux  phénomènes  électro-optiques  précédents  inî- 
vaicnl  les   vaiiations  du  champ  avec  un    retard  moindre 


VI.  —  l'r  mu  1--1  mi  .-.  i    nu. -ni     il    l'iiui:    i"ivi.i:   ni    r  V.  riv.rn  r 

On  peol  iiM.iii  r  tirer  des  nombres  trouvés  précédem- 
ment, dans  l'étude  du  plién cm-  de  Keir,  quelques  oon- 

i  lavions     d'un     ,-iutrc    Ordre,     relatives    à     l'établissement 

brusque  de  l'étincelle  et  à  sa  durée  totale. 

Etablissent" ni  tl<-  i étincelle.  —  Nous  allons  montrer 
•  |ur  l'étincelle  qui  nous  sert  prend  un  éclat  considérable, 
comparable  â  SOU  éclat  maximum,  m  -^  de  u*. 

Reportons-nous  à  l'expérience  dont  noua  avons  donné 
l<s  résultats  a  propos  <ln  phénomène  de  Kerr.  Que  devrai  t- 
mii  observer  si  l'on  pouvak  supposer  très  f  a  i  !  >  I  o  I".' 
croissemeut  d'éclat  de  l'étincelle  en  j^Ie  u.s?  L'expérience 
1  la  dislance  la  plus  courte  ayant  donné  17°,^.  relardons 
l'étincelle  de  om,8o,  c'est  -à  -dire  de  —^  île  ;a>.  Il  n'y  sura 
rîeu  de  changé,  ou  presque  lien,  puisque  nous  supposons 
pour  l'instant  qu'en  re  ,,,,  d<  1&4  l'éclat  de  l'étincelle  ne 
change  pas. 

<  >n  devrai!  trouver  encore  1 7°>3« 

L'expérience  donne  8'. 7. 

Nous  devons  donc  admettre  qu'en  ce  j~  de  av  L'éclat 
de  l'étincelle  a  uotahlcnieut  varié. 

Pour  préciser  encore  mieux  la  signification  de  cette  me- 
suie,  traçons  une  courbe  (*,  figurant  les  variations  du 
phénomène  de  Ken-,  et  une  autre  courbe  Ca  représentant 
l'intensité  lumineuse  de  l'étincelle  en  fonction  du  temps 

_;.  y>,  en  ne  tenant  pas  compte  pour  l'instant  du  retard 
possible  de  la  disparition  du  phénomène  de  Ken-  mu-  la 
disparition  du  champ  électrique.  Pour  l'expérience  faite 
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a  faible  distance,   I»;   phénomène  est   nettement    visible, 
parce  que  la  courbe  Cj  empiète  largement  sur  la  coin  be  L, 


Ç, 


et  la  lecture  du  nicol  doune  ij°r3.  On  Ggurera  le  relai 
apporté  à  l'arrivée  en  faisant  glisser  vers  la  droite  U 
courbe  Ca,  tout  en  laissant  iixe  la  courbe:  C|.  Il  arrivt 
bientôt  {fig.  io)que  les  deux  courbes,  au  lieu  d'enipictei 

Fig.   co, 


largement  l'une  sur  l'autre,  n'ont  plus  eu  commun  qu'un 
faible  portion  de  la  partie  mon  La  nie  de  C2  et  de  la  part 
descendante  de  Ct.  La  mesure  pkolométrique  n'est  don 
plus  faite  qu'avec  le  front  extrême    du   flux    lumine 
émis   par   l'étincelle:  ou  lit  8", 7. 

Plus  lard  en  lin,  la  courbe  C3  est  entièrement  sor 
de  Ci    ct  Je  pbéuomène  n'est  plus  visible  [Jlg-  11).  Oi 
déduit  de  cette  analyse  que  le  temps  de  -^  de  ps,  qui  noi 
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apparaissait  comme  limitant  seulement  la  durée  d'ex- 
liuciion  romplèle  du  phénomène  de  Kerr,  comprend  et 
limite,  en  réalité,  à  la  fois  : 

i°  La  durée  d'établissement  de  l'intensité  lumineuse 
de  l'étincelle. 

:i°  La  durée  de  Ja  disparition  du  champ  électrique  dans 


' 


'", 


Fig.  "■ 


le  condensateur  de  Kerr,  autrement  dit  la  durée  de  la 
décharge. 

3°  Le  retard  possible  du  phénomène  de  Kerr  sur  le 
diamp  électrique,  c'est-à-dire  le  temps  pendant  lequel  le 
sulfure  de  carbone  conserve  sa  biréfringence  après  que  le 
«  hamp  électrique  a  disparu  ;  temps  qu'on  ferait  apparaître 
dans  \*Jig.  y  en  reculant  vers  la  gauche  la  courbe  Ct. 

En  nous  préoccupant  seulement  du  premier  de  ces  phé- 
nomènes nous  sommes  en  droit  de  conclure  que  Y  éclat  de 
m  elle,  parlant  de  zéro,  arrive  près  de  son  maximum 
en  moins  d'un  cent-millionième  de  seconde. 

On  voit  bien  alors  que  ce  qui  fait  le  succès  de  notre 
méthode  de  mesure  des  durées  inlinitésimales,  c'est  d'avoir 
tiouvé  dans  l'étincelle  une  source  de  lumière  émettant 
un  Ilot  d'ondes  lumineuses  qui  se  propagent  en  présentant 
un  front  extrêmement  accusé. 

Durée  totale  de  l'étincelle.  —  Un  examen  plus  attentif 
des  résultats  permet  même  d'établir  que  la  dorée  utile  de 
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NOTE  RECTIFICATIVE  BELA1IYB  Al  MEMOIRE  MU  LA  RE- 
CHtllCUE  QIALITATHB  Dl  BARYIM,  DU  STRONTIUM  ET  DU 
CALCIUM; 

Pàl   M.    Ernest    DUMESNIL. 


Page  126,  ligne  16,  <n<   lieu  ût  soluble  dans  3opour  roc  d'eau  en- 

/i.uz  -  iliihlo  dans  3o  parties  it'caii  environ. 

f'ape  ia8,  ligne    il,  au  Heu  de   < i < - --  |in>i;édéa  Rammerei    n  Lrxtrat, 
lisez  des  procédés  Ranupérer  s!  Lextrei) 

1  "|.  ligne  6,  ai  rured  immoniuin,  U ■ 

:  n  un-  4 1 .1 1 1  ■  11 1 •  >j  1 1  •  1  j (.1  ri  r    ■  1 1  v  i  1  » •  1 1  .l'\zll*. 

r  ifjt  in,,  ligne  i\.  m/  Ueude  précipité  de  chroma  te  de  chaux  fort 
lisez  précipité  dfl  chroma lr   de  chaux  <|iii  a   pu  se  former  -1   ],,  liqunir 
primitive  n'était  pas  trop  étendue. 

Page  199,  li^ne  ï3,  au  lieu  il-    -<     environ    /      i  10°*  environ» 

Page  i.i-,  Table«Uj  au  Heu  de  Traiter  le  précipité  1  ar  txll'CI  l  ou 
huit,  lises  Traiter  la  précipité   par   VzH*CI   bouillant  additionné   d'un 
peu  d.imm<>niaque. 

Page   t33,   Tableau,  un  lieu  de  On  peut  aussi  eara<  a,  lisez 

Il  est  nécessaire  de  «-nractériser  Ca. 


îiftOttHATlOPiS    ÉLKCTRIQUKS    DES    DIELECTRIQUES.'" 

HMIIEKCllES  TIIKOIUQIIES  SIR  LES  DÉPOSITIONS  KIECTUIQUES 
DES  DlKLEtTlUOlKS  SOI  IDES  ISO TKuTKS 

Par  M.  P.  SAGE 


On  sait  depuis  longtemps  que,  lorsqu'un  diélectrique 
devient  le  siège  d'un  champ  électrique,  il  se  déforme. 
Exemple  :  par  la  charge,  la  capacité  interne  et  le  volume 
extérieur  d'une  bouteille  de  I.cydc  augmentent  -,  un  con- 
densateur cylindrique  s'allonge  (•),  etc. 

Plusieurs  physiciens  ont  étudié  expérimentalement  ces 
phénomènes:  Fontana,  Vdpicûlli,  Govî,  DuLer,  Righi, 
Qninike,  koru-weg  et  Julios.  Cantcme;  d'autres  ont 
essayé  d'eu  prévoir  les  lois  par  la  théorie  :  Mouticr. 
(^uincke.  Rôlltgen,  Korteweg,  l.orberg,  Kinliholl',  \  asehv. 
Curie,  Duhem  ;  mai»  les  résnllats  théoriques  étaient  en 
désaccord  les  uns  avec  les  autres  sur  certains  points  ;  il 
en  était  de  même  des  résultats  expérimentaux  et,  eu 
Outre,  ceux-ci  ne  s'accordaient  pas  complètement  avec  les 
premiers. 

Je  me  propose  : 

i°  D'établir,  d'une  façon  certaine,  Xetjbrmulcs  d> 
formations  êlectriouos  det  diélectriques  des  condensa* 
leurs,  en  nu;  basant  uniquement  sur  Us  principes  fonda- 
mentaux de  la  conservation  de  l'énergie  et  de  l'électricité  j 

d'en  dégager  les  lois  ci  les  causes  de  ces  phénomènes; 

2°  En  passant  ensuite  en  revue  les  osais  de  théorie 
précédemment  faits,  j'indiquerai   les  erreurs  auxquelles 


(')  Ces  déformations  peuvent  se  n-sunicr  dan 
y  a  dilatation  dans  toute  direction  perpendiculaire  aux    ■ 

force;  au<  -    m  ■  n'a  oui' |"  nuis  de  mcltrc  61  une 

déformation  dans  ta  direction  des  lignes  de  force,  ni  un  change' 
ment  de  iwlume  de  la  matière  dielcctn> 

Jnn.de  Chim.ec  Je  Phys.,  7'tcriv,  l.  XX.  (JuilUl  n.oo.)  <>, 


v.    lACBttOOYI. 

sont  dues  le»  dire  que  préseuteui   1  i  liais, 

soh  entre  eux,  toil  avec  ceux  de  ma  theori 

3°  Kufin  la  critique  des  travaux  exp  laux  Dom 

moutreia  pourquoi  ils  ne  donnent  pas  toujours  les  . 
lais  prévus  par  1  «  théorie. 

i  i  i  ;    PRÊLIMINAIRB. 


Dana  ce  qui  mil,  je  ut  intervenir  tes 

riations  qu'éprouve  la  constante  diélectrique  d'un 
lide  primitivement  isotrope  lorsqu'on  le  déforme  méca- 
niquement. 

Le  question  n*a  presque  pa-.  été  étudiée  jusqu'à  pré- 
ilunc  tout  d'abord  donner  n  ce  sujet  quelques 
définitions  el  établir  quelques  relations  fonda  mentales. 

Découpons  dans  notre  solide  isotrope  une   lame    plane 
rectangulaire   i    faces    parallèles    et    prenons-la   comme 
diélectrique  d'un  condensateur  plan  dom   les  li 
force  seront  perpendiculaires  aux  faces  de  la  lame;  - 
la  direction  de  ces  lignes  de  force,   y  et  s  celles  des  ai  êtes 
du  rect.ii 

>i  noua  soumettons  la  lame  h  une  traction  infiniment 
petite  (dq  par  unité  de  surface)  dans  l'une  des  directions 
y  ou  s,  elle  se  déformera  et  «a  constante  diélectrique  de- 

viendra  (K  ■+-  </,K);  ^  ' J,      --/,  sera,  par  définition  :  le 

coefficient  de  variation  delà  constante  diélectrique  / 

une  i  nui  ion  perpendiculaire  aux  lignes  de  force     \n 

déduit  de  là 

,/,K  =  /.,<  Kde;.). 

Si  nous  soumettons  la  lame  à  une  traction  infiniment 
petite  de   suivant   La  direction  x  îles   lignes  de  force,   li 

I       ri     K' 

constantediélectrique  deviendra  (K  +  c/}K)  et      -4—  =  Jrt 

sera  le  coefficient  de  variation  lie  la  constante  diélec- 
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trique  par  traction  parallèle  aux  ligne*  de  J  ù  : 

Nous  admettrons  que: 

i  I.i  variation  île  la  constante  diélectrique  change 
de  signe,  comme  l»  déformation!  si  l'on  exerce  des  pres- 
sions au  lieu  de  trac tic/. 

2"  En  outre,  romme  il  s*agïl  toujours  de  déformations 
très  petites  :  \a  variation  de  la  constante  diélectrique  par 
plusieurs  tractions  simultanées  est  la  somme  de  celles 
que  produirait  chacune,  de  .  tant  tèpûi 

me  ni . 

Première  application.  —  Supposons  que  ta  même 
traction  ilij  s'exerce  à  la  fois  dans  les  directions  y  et  z  : 
la  variation  de  la  constante  dicle»  trique  sera  (a/r,  i  K//y  : 
il  eu  sera  encore  de  mt'me  si  la  lame  plane  a  une  foi  i 
quelconque  el  est  soumise.  MF  tout  son  contour,  à  mie 
traction  normale  ri  uniforme  de. 

Deuxième  application.  —  Si  la  lame  est  soumise    >ui 
toute  sa  surface  à  la  traction  dij.  la  variation  de  la  cou 
stante  diélectrique,  est  alors  |  ./»./•,  4-  Aj)K//y;  nous  «1. 
gnerons  souvent  />  s  2«|  -h  A3  sous  le  nom  de  :  coefficient 

de  variation  de  la  constante  di  lectriipie  par   traction 

superficielle  uni/01  me. 

Généralisation,    —    La    constante  diélectrique    varie 
encore  de  Â(rw/<y)  lorsqu'au  lieu  d'une  lame  plane  à  I 
parallèles  on    ixinsSdère  une  lame  de  Jorme  et  d'épi 
leur  quelconque*  soumise  sur  toute  sa  surface  à  un 
lion  normale  uniforme:  COOtme  dans  le  cas  précédent,  la 
famé  se  dilate  en  restant  isotrope^ 

Il  en  est  enfin  encore  de  mène  .si  la  lame  lui  un:  une 
surface  fermée  ei  eei  soumise  sur  ses  deux  faces  interne 
et  externe  ;'■  la  même  traction  puisqu'elle  se  comnorie 
alors  connue  un  solide  plein. 

démarque.  —  Par/-  superficielle  uniforme,  la 

variation  de  1 1  consl  inle  diélectrique  serait  (  —  k  1  K*la. 
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I'korikuk  I.  —  Etant  donnée  une   lame  diélectrique 

spftérique  infiniment  mince,  les  lignes  de  foire  dirigées 
tuiçant  les  rayons,  trouver  les  variations  de  la  constat 
diélectrique  lorsqu'on  soumet  la  lame  à  une  pression  dp 

S  exerçant  sur  la  face  interne  ou  sur  la  face  externe. 

Premier  eas  :  pression  interne.  —  Soient  R  le  rayon  de 
Ja  sphère,  a  l'épaisseur  très  petite  de  la  lame,  comidérom 
un  élément  de  la  lame:  son  équilibre  exige  l'existence 
d'une  sorte  de  tension  superlicielle  F  donnée  par  la  for- 
mule dp  =  -jr-;  chaque  élément  est  donc  .soumis  sur  son 
contour  à  une  traction  normale  égale  par  unilé  de  sur- 
;<  (  -  )  ou  (  —  )  dp;  la  variation  de  la  constante 
diélectrique  est  donc.  (  >  k ,  )  K  (  —  dp  \  ou  /  -  A,  j  K  dp 

Deuxième  cas  :  pression  externe.  —  Déformation  égale 
il  de  sens  contraire  à  celle  du  cas  précédent  :  même  varia- 
tion de  la  constante  diélectrique  an  signe  près. 

Remarque.  —  La  variation  de  la  constante  diélectrique 
par  pression  superficielle  uniforme  devrait  être  la  somme 
de  celles  relatives  aux  deux  cas  précédents,  c'esl-à-dire 
nulle;  or  nous  avons  trouvé  précédemment  pour  celte  va- 
riation la  valeur) — k)HLdp:  mais  ceci  s'explique  très 
bien  eu  remarquant  que  (A)  est  un  infiniment  petit  par 

rapport  A  (-*•)• 

PnoBi.ÈMP.  II.  —  Étant  donnée  une  lame  diélectrique  in- 
finiment mince,  en  forme  de  cylindre  ouvert  aux  deux 
extrémités,  les  lignes  de  force  dirigées  suivant  les  raj  o«.v 
du  Ci  lindre  :  trouver  les  variations  de  la  constante  dié- 
lectrique par  pression  interne,  par  pression  externe,  ou 
par  traction  parallèle  aux  génératrices* 

Soient  R  le  rayon  du  cylindre,  e  l'épaisseur  de  la  lame 
supposée  très  petite. 

Premier  cas  :  pression  interne.  —  Considérons  un  élé- 
ment  de   la    lame  diélectrique,  son  équilibre  exige  une 


déformations  électiiîques  des  diélectriques. 

lensioti  superficielle  F  donnée  par  la  formule  dp  ■=.  —  ;  cet 

Fig.  i. 


élément  est  donc  soumis  dans  II  direction    j    perpendicu- 
laire aux  lignes  de  force  à  une  Iraelion  dont  la  valeur  par 

unité    de  surface   csl  f  —  j  =  (  —  dp)  ;  la  variation  de  la 

constante  diélectrique  est  par  suite  égale  à  (  —A\  \K.<ip. 

Deuxième  cas:  pression  externe.  —  Variation  égale  et 
de  signe  contraire  à  celle  du  cas  précédent. 

Troisième  cas  :  traction  parallèle  aux  génératrices.  — 
Déformation  du  tulie  identique  à  celle  qui  serait  produite 
sur  une  tige  pleine  :  variation  (A-,  )K<//>  de  la  constante 
diélectrique,  puisque  la  traction,  étant  dirigée  suivant  z, 
est  perpendiculaire  aux  lignes  de  force  .r. 

Complément.  —  Si  h  cy  lindre  était  fermé  aux  deux 
extrémités  par  deux  bases  (planes,  en  calottes  splié- 
riques,  etc.),  voyons  quelle  sciait  la  variation  de  la  con- 
stante diélectrique,  par  pression  interne,  par  exemple]  la 
pression  interne  sur  les  parois  latérales  produirait  une  va- 
riation (  .  A,)  K{//>  déjà  vue,  la  pression  interne  sur  les 
hases  équivaudrait  à  une  traction   parallèle  aux  généra- 


trices dp 


*R» 


tir  fit 


—  )/•//;,  qui  produirait  une  variation 


dp 


en  additionnant,  ou  a  pour  la  variation  de  la  constante 


3R 


diélectrique  la  valeur  (  - —  /:,  )K<//; 


IQi  V.     »  U.F.IIOOTE. 

Ailliez  définitions.  —  J'avais  déjà  signalé  (  '  )  la  n 
site  «l'introduire,  dan*  la  théorie  qui  va  nous  occuper, 

Uicii-ms  des  variations  deli  constinLe diélectrique  par 
les  déformations  lorsque  je  me  suis  aperçu  que  M.  Korle- 
weg  et  après  lui  Lorberg  et  kircMioll'  (*)  U*s  avaient  déjà 
introduit;»  dans  leurs  «aïeuls  des  foires  agissant  au  sein 
a'ttn  diélectrique  polarisé;  mais  les  coefficients  qu'ils  eut' 
ploient  ne  sont  pas  ceux  que  j'ai  définis  plus  liaul  (A,/2). 

Cousidéions  notre  lame  diélectrique  plane  rectangu- 
laire à  faces  parallèles:  produisons  une  compression  rela- 
tive x  dans  la  direction  x  des  lignes  de  force  (les  ardus 
parallèles  di  et  z  étant  maintenues  invariables) ,  la  con- 
stante diélectrique  variera  «le  (8,K);  si  la  compressions 
a  lien  sur  les  arêtes  i  ou  :■  perpendiculaires  aux  lignes 
de  Jurer,  la  constante  diélectrique  variera  de  (SaK). 
M.  Koi leweg  pose 

8,K  =  y,  x,        8 .  i\      /,*. 

c'est-à-dire  emploie  les  coefficients  y,,  y,  définis   par  les 
formules 

o,  h  'm  K 

Cherchons  les  relations  gui  lient  nos  coefficients  (A , .  /.  .'■ 
aux  coefficients  (/ ,,  . 

Une  ii action  du  parallèle  à  y  ou  z  (z  par  exemple) 
pi(  doit  : 

Une  dilatation  (adn)  des  arête-»  2. 

Une  rontraclion  (avdq)  des  arêtes  ^  et  r, 

a  désignant  1<;  coefficient  d'allongement  longitudinal  ou 
l'ïti verse  du  module  d'élasticité  de  Yonng, 

a  désignant  le  coefficient  de  Poisson  :  rapport  de  la 
contraction  latérale  à  l'allongement  longitudinal. 


Dtsi  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  du  \  avril  i8g8, 

.  \  \  I .  |)    ni.. 
(s)    Kl  It  icd.    .4nn.,    1.    1\.    18S0.    Lorbero.  Wied.  Ann., 

,    KmoHHorr,  11  /<•./.  \i\,  iB85. 


et  comme  nous  avons  ne 


il  vient 

Réeiproquenieni,  des  expi  osftioni  (t)  Cl  (a),  on  déduit 


■■' 


Hemarque.  —  D;ms  lu  théorie  îles  déformations  élt'C- 
triquea  des  diélectriques,  remploi  des  coefficients  (A,, /-a) 
va  nous  conduire  à  des  formules  d'aspet  t  beaucoup  plus 
simple  que  celui  de  (y,,  /s).  En  outre,  ces  coeffi- 
cients (A-,,  Aa)  ont  l'avantage  sur  (y ,,  y <t)  d'être 
tentent  accessibles  aux  mesures  expérimentales. 


»g6 


V.     SACEHDOTF.- 


PREMIERE  PARTIE. 

THÉORIE 

Soit  une  lame  diélectrique  «loti i  les  faces  S,,  S2  oui  été* 
louveiies  d'une  couche  conductrice  (infiniment  mince) 
de  manière  à  former  un  condensateur  fermé-,  désignons 
par 

volume  de  la  cavité  interne: 
U2  le  volume  extérieur  du  diélectrique; 
U  =  V-j  —  Ui  le  volume  de  la  matière  diélectrique. 


Je  me  propose  de  trouver  les  variations  (AU),  (AU,  ), 
(AU3)  qui  se  produisent  lorsqu'on  eharge  le  condensateur 
à  une  différence  de  potentiel  V. 


\  \ni\nox  iie  vollme  ni  la  matière  diélectrique  (AU). 

Imaginons  qu'il  s'exerce  sur  S|  et  Sa  une  pression  p  et 
maintenons  la  température  constant':  :  l'état  du  système 
sera  fonction  de  deux  variables  />,  \  ;  pour  produire  une 
transformation  (dp  d\),  il  faudra  fournir  un  travail  r/o 
donné  par  la  relation 

rf6  =  Vf/M  —pdV, 

M  désignant  tarhaige  électrique  du  condensateur  M  =  CV 
si  Ton  représente  par  C  sa  capacité  électrique;  ti\l  est 
une  différentielle  exacte  d'après  le  principe  de  la  conser- 
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vation  de  l'électricité;  on  peut  donc  écrite 

Or  rfC  cloil  être  une  différentielle  exacte,  puisqu'il  s'agit 
de  phénomènes  réversibles  et  que  la  température  reste 
constante;  on  a  donc 


à*  M 


à*U 


..\  dp 


à\  àp 


à*  M    _      «PU 
oNôp  _  l'  op  à\ 


d'où 


du  _  _  ou  i: 

<*V  ~        dp  ~  op'' 


la  variation  de  la  capacité  par  la  pression  (  — ^  J  est  faible, 
ses  propres  variations  avec  V  seront  négligeables,  c'est- 
à-dire  qu'on  peut  regarder  --comme  indépendant  de  V  ;  en 
intégrant,  on  a  alors 


<i) 


-S\E 

Op/    1 


AU  = 


en  désignant  par  W  l'énergie  dite  électrique  du  conden- 
sateur. 

Celle  formule,  élant  vraie  quelle  que  soit  la  valeur  de  p, 
nous  donnera  encore  la  déformation  pour  p  =  o,  cY-t- 
â-dirc  dans  le  cas  du  condensateur  libre,  qui  est  celui  que 
nous    voulons    étudier.    Occupons-nous    maintenant    du 

/      r  âC\     ,  ..... 

—  ç  -i-J  :  la  capacité  eh-cinque  est  proportion- 


(')  Ci  ui'-uiinc.ineril  Ml  c;ilqoc  BUf  relui  qui  a  soi vi  a  M.  I.i|ipiiiunn 
pour  nionlrer  que  ta  dilatation  électrique  du  tube  de  Righi  cuiiaine, 
<:iitnmc  phénomène  réciproque,  la  variation  de  capacité  électrique 
ihi  ooadtnMleur  cylindrique  pur  traction  I  Principe  de  la  conserva- 
tion de  l'électricité  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5'  série, 
i     WIV,  |).   159;  i88j)]. 


.ioo 


p.   sAcrnnoTE. 


nous  ne  pouvons  donc  plus  transforme!  les  égalité*  (a)  el 
(3)  comme  nous  l'avons  fait  pour  ( 

Mais,  dans  le  cas  particulier  du  condensateur sphéliqm 
|  et  autsî  pour  les  condensateurs  plan  ou  cylindrique)  on 
pourra  pousser  le  calcul  â  fond  cl  obtenir  les  lois  qui  ré- 
gissent les  déformations  (AU,)  et  (AU 2)  tf,ut  aussi  bien 
que  celles  (iw)  auxquelles  obéit  la  variation  de  voiuntâ 
<le  la  matière  diélectrique  :  c'est  ce  que  nous  allons  faire 
maintenant. 


IFPUOATtON  il  <:\s  DO  C0HDSN8ATEI  R  BPHÉtlQCB  UfFIMIMSNT  MINCE. 

Soient  R  le  rayon  el  e  l'épaisseur  supposée  négligeable- 
par  rapport  à  R. 

Variation  de  volume  de  la  cavité  interne.  -  La  for- 
mule obtenue  dans  le  cas  général  était 

...      fàG\V* 


--(£)?• 


où  p%  désignait  une  pression  s'exerçant  seulement  sur 
face  interne  S.  ;  mais  ici 

KR«  ^  àC        1  dK        *   dR        1    d<? 

c  G  ej/?!  —  K  dpi        R  d/»,        t  0/i, 

or,  d'après  le  problème  I  de  l'élude  préliminaire, 

1    dK  _  R  . 

et,  d'après  les  formules  qui  donnent  la  déformation  élai 
tique  de  la  sphère  mince  ('), 

1    dR  1:  1 

B5Ta  «0  — »J  — »  - 


R     €)/», 


on  a  donc 
dC 


R       R 


1   Ai       R,  ,  ,  R 


(  '  )  Voir  à  ce  sujet  :  Sackrdote,   Sur  Ut  déformations  clastiqi 
de  vases  minces  (  Journal  de  Physique,  3*  série,  t.  VII.  p.  ">it>;  1898). 
Je  rappelle  que,  dans  ers  formules,  a  désigne  le  coeffo  icnl  d'allonge 
ment  longitudinal  et  9  le  coefficient  de  Poiâaotu 
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la  lormule  (a)  devient  alors,  en   remplaçant  C  et  -y-  par 
leurs  valeurs, 


(4) 


AU,-  ;,«.  •  k,)£  I  ,1-, 


ce  qui  peut  enrorc  s  écrire 


*£-*<«  *.*)£*. 


Remarque.  —   En  désignant  par  L  la  longueur  dune 

ligne  quelconque  tracée  sur  la  sphère  ou  bien  encore  celle 

du  rayon,  on  aura 

AI.         I  AU, 


ou 

!"         ■-%>£*, 

et,   par  suite, 

(f) 

S   ,   x  - 

Variation  du  volume  extérieur  (AU»).  —  Elle  est  égale 
à  la  variation  de  volume  (AU,)  de  la  cavité,  car  le  diélec- 
trique est  supposé  infiniment  mince. 

Il  csi  également  intéressant  de  calculer  la 
Variation   tV épaisseur  de  la  lame  diélectrique.  —  Le 
volume  de  la  matière  diélectrique  étant  U  =  4*B.fttf,  on  a 


/AtT\         /AR\       /Ac\ 


mais 


\s  U,  =  ^-K1.  donc 


par  suite 


en  remplaçant  (%r)  ei  (V1)  Par  ,clU8  valeU1"8  (|W)  el 


e 


" 


mais  ou  a  vu  dans  l'élude  préliminaire  que  k  =  aJ, 
ci  l'on  saii,  en  onlre,  que  ■  =  ln(i  —  a»);  par  suite 


^-    -[a(i      .,.-*,|>  ir. 


l  v~  ni    OONBBNSATBVB  si-iu  ncoi'E  D'ÉPAlSOTtJ»  QVSUXUtQl 


sseui 


Soient  l\,.  K..  lis  deux  rayons;  c  =  R2 — R,  lYpai 
du  diélectrique;   la  capacité  électrique  du  condensateur 


V aviations  du  volume  de  /•«  cavité.  (AU,)e/  du  vo- 
lume extérieur  (AU2).  — Nous  allons  montn  r  qu'on  peu 
déduire  les  déformations  de  la  sphère  épaissedes  formai 
obtenues  pour   la   sphère   infiniment   mince;    le   calcn 
quoique  encore  assez  difficile,  sera  cependant  plus  com 
mode  que  celui  auquel  on  serait  i  ondnil  en  essayant  d'ap 
pliqucr  à  ce  rai  les  formules  générales  (a)  et  (3)  obtenu 
pour  (AU,)  et  {Allj). 

Soil  N   le  potentiel  auquel  un  porte  l'armature   iuteraj 

tandis  (pie    l'externe    est    au   sol;    ;t    une    dislance    /•    d 

1  -i  v   i  I  i   \ 

cenir«\  le  potentiel  est  v  —  —  (  -  —  y  I  en  posant 


Considérons  une  tranche  sphéiique  infiniment  mince  À 
comprise,  avant   la  déformation,  entre  les   rayons  (/ 
-  dr)  et,  après  la  déformation,  eulie  tes  rayons  (r-f 
-4-  tir  -h  a  -h  rfp)  :  p  étant  une  fonction  de  /•. 
Cette  trancha  A  est  déformée  : 
i°   Parce  qu'elle  Ml  soumise  sur  ses  deux  laces  st  c: 


DÉFURMAllOitS     ÉLICTTIVI  PS     DES    DIÉLCCTRIQURS  3<>3 

des  pressions/)  el  (/'  ■+■  4p)  provenant  de  l'action  dn  dié- 
lectrique SOÎI  intérieur,  soil extérieur  à  A  (/>  est  aussi  une 
fonction  de  /    : 

2°  Parce  qu'il  existe  une  différence  de  potentiel  c/c  entre 

ses  deux  lices  dv  = dr. 

=  r3 


La  déformation  due  à  la  première  cause  est  donné»  im- 
médiatement par  les  formules  de  déformation  élastique 
de  la  sphère  mince  (•);  on  a 


.ftr/t  dr 


Quant  a  celle  duc  à  la  différence  de  potentiel,  elle  est 
fournie  par  les  formules  de  déformation  électrique  du  ron- 
densaleur  spbérujue  infini  mi  nt  mince,  établies  un  peu 
plus  baut  (4*),  (5')  : 


In       \  I 


In  déformation    totale  s'obtiendra  en   additionnant,  ce 


[  '  )  Journal  de  Physii/ue.  •'■ 


p.   sArKimo-ih. 


-,-       aO-^p  +  i* 

de  l'égalité («)  tirons  par  difTérentiaiion  '.' .  ei  égalons  II 

valeur  obtonne  I  celle  que  donne  ($)  :  nous  arrivons  à 
F  équation  différentielle 

i  —  s  _  dlp 
~~dr* 

k    Y* 

dont  la  solution  est 

K    VM  i*,-*-*,  1   i  V 

A  ci  B  étant  deux  constantes  que  l'on  détermine  par  les 
conditions  limites  p  =  o  pour  r  =  R,  et  pour  r=  R2  ;  on 
déduit  de  là 

m  H-p.  - K  v,r. .  **'•+•*'! û  ,"*-*i  >■  \  « 

*T'       rfr        8^£>[         îa(i-j)Jl,  RJ  — R?    R,R,/ ,-' 

Ce  que  nous  voulons  obtenir,  ce  sont  les  valeurs  de  (  °  \ 

pour  /==R4  et  r=:R2(  nous  les  désignerons  par  —  —  «-''-rr^); 

pour  les  avoir  il  sufût  maintenant  de  faire  successivement, 
dans  l'équation  (a), 

r  =  R|,     p  =  o.      -^  =  la  valeur  donnée  par  (y)  pour  /•=  R,, 

r  =  Rt)     p  =  o,      -j-  =  la  valeur  donnée  par  (-y)  pour  r  =  R,. 

On  oblicul  après  calculs 
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En  ou  ire,  comme  e  —  R3 — R|,  on  i  Ae  =  AR9 — AR,, 
ce  qui  donne  ft] .r.--.  calculs 


CONI>EN<\TEl  H    .«l'UÊHIQI.  E   MINCE. 

Dans  le  cas  où  la  sphère  esl  assez  mince,  pour  qu'on 
puisse  négliger  les  puissances  de  —  supérieure!:  h  lu  pre- 
mière, ces  formules  deviennent 


^Ri      \        •        ' ■  r 


(t  +  <r) 


a       JUir   e*' 
a      Jji-i 


K    \  l 


Knlin.  si  le  condensateur  est  infiniment  mince,  ^-  esl 

Rj 

négligeable  et  les  formules  précédente*  redonnent  bien  ( i'") 
et  (50- 

Nous  allons  maintenant  compléter  L'étude  précédente 
u  condensateur  fermé  par  celle  des  déformations  des 
condensateurs  cylindrique  et  plan;  je  ne  reparlerai  pas 
de  la  variation  de  volume  de  lu  matière  diélectrique, 
puisque  j'ai  déjà  dit  qu'elle  est  donnée,  dans  tous  les  cas, 
par  les  formules  (ir),  (i'"),  (•"')»  qui  ne  présenteraient  du 
racle  aucune  particularité  intéressai! te,  si  l'on  y  rempla- 
çait W  par  sa  valeur. 


C\»   DU    CONOENSATECtt    CVLIMHUQI  K  INHM1IKNT  MINCE. 

Soient  R   le   rayon,  e  l'épaisseur   du  diélectrique,  /  la 

Anu.  de  Chim.  et  de  Pkjs. ,  -/  série.  I.  X.X..  (Jttâltt  vejuft.^  *«» 


1\     SACRRDOTR. 

longueur  du  tube  (ftg.    i  l. 

Pif.   , 


R 

3, 

B, 

u, 

u 

/ 

Variation  du  rayon  (AR).  —  Kn  imaginant  uu'il 
l'eierce  nw  pression  pt  sur  la  face  interne  S,  seulement 
el  en  répétant  toujours  le  nu  me  raisonnement,  on  obtient 

a  '  Y  t 

la  formule:  AR=  (gp-J   —  '  **•   représentant  la  pression 
totale  (a?tR/)p,.  Mais  on  a 


KR/      i    <JC 


i    M 


i    (te 


ne      C  .'/m        K  dp,        I?  fy[        /  0/>,       e  àpt  ' 

d'après  le  problème  II  «le  l'étude  préli  mi  n.ii  re  -  -, —  —  —  />,, 
1  r  '  K  opx        e 

el  d'après  les  formules  tic  déforma  lion  élastique  du  eylin.l»  e 

.    ,,    .  .  .1    -<l;  M     i    01         i    àè      ., 

infiniment    mince  (  '  )  rr  - —  =  a  —  *  -,  -r—  —  -  — -  ;  u  après 
B  dp,  c     l  <fpi        e  <>px  ' 

cela  s  — =  -A,H «  =  (a  -f-  «,  )-  :  en  portant  cr 

L  Opi         e  e  v  -  ' 

suliat  dans  la  valeur  de  AR  on  :i 

(9)  AR-(«^4i)g5*£i 

..'m.,-/  de  longueur  (A/).  —  Imaginons  le  cylindi 


Tournai  de  Ph 
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soumis   à  une  force  de  traction  totale  O,  parallèle  aux 
généralrioes,  et  répétons  noire  môme  raisonnement  ;  nous 

arriverons  à  la  formule  :  A/=  -^  —  Mais  C  = ;  donc 

lit,)     1  2C 

par  a  la  surface  de  la  section  annulaire  du  tube  eL  par  dq 

le  quotient  — • 

Le  problème-'  Il  de  l'étude  préliminaire  donne  rr  —  -  =k. . 

Les    formules    de    déformation    élastique    du    cylindre 
mince  soumis   à    une  traction    parallèle   aux  génératrice* 

.    ,.  i    i)t  i    dR         i   de 

indiquent  :  7  —  =  «,  -rr  —  =  -  —  ;  par  suite 


d'où 

,io) 

10    - 


K       V1 


Eu  nous  servant  des  résultats  précédents,  il  va  nous 
être  facile  de  calculer  la  variation  de  capacité  du  tube  et 
la  variation  d'épaisseur  du  diélectrique  : 

Ot  T  T»  a     I         ^L'  I  A    It  à    /  | 

il  a  U|  =  tcRV,  -g-  =  a  -^-  -+-  -j  et,  en  remplit- 

Al<         A/  .  I 

1,1,1  ~ïT  l'(  T  P,r  ■eurs  "•leurs  : 


11 


^3<>  +  *,)£  H-. 


\ 


AU,  =  3«i  +  A,>  —  U,— ; 


s- 


^            ,.                .,  .         ..     .    Al           A  H         A/         A<-       ,.     . 
l"  On  a    U  =  >.r,\\  le,  il  ou  -y-  .-  -i—  ~  y  -i >  d  ou 

- *-.    Remplaçons   les   ditl'érenls    termes 


3o£  T.     SACEKOÛlh.. 

par  leurs  valeurs  (i,r),   (</),  (  i 


K    \ 

4«        I"'     '^^KT' 


Complément.  —  Les  formules  que  nous  venons  d'établir 

:  apportent  au  cas  où  le  condensa  leur  •  yliudriquc  est  non 
seulement  infiniment  mince,  mais  encore  de  longueur  in- 
fime {>  l'a  près  la  valeur  employée  pou  il.»  capacité  électrique). 

Mais  il  est  facile  de  voir  que,  sous  certaines  réserves, 
elle!  sont  encore  applicables  aux  cas  suivants  (qui  sont 
Cl  u\  réalisés  dans  1rs  expériences)  : 

1°  Le  condensateur  est  formé  d'un  tube  diélectrique 
cylindrique  métallisé  sur  une  partie  seulement  de  sa  lon- 
gueur; 

a"  Le  condensateur  est  formé  d'une  partie  cylindrique 
fr  i  niée  à  ses  deux  extrémités  par  des  calottes,  hémisphé- 
riques par  exemple. 

Pour  que  les  formules  subsistent,  il  suffit  que,  dans  l'ex- 
pression de  la  capacité  électrique,  le  terme  correctif  relatif 
aux  parties  terminales  soit  négligeable  par  rapport  au 
terme  qui  représente  la  capacité  de  la  partie  cylin- 
drique. 

Calculons,  par  exemple,  la  variation  de  capacité  interne 
Fig.  5. 


p. 
7;. 

s. 

ë 

pour  le  cas  de  la  deuxième  fig.  5  :  ou  arrive  à  la  formulé 
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vue:  AU,  =  -7      — i  la  pression  p,  s'exerçant  sur  toute 

la  surface  interne  S,  et  S',;  mais  on  a  vu,  dans  l'étude 
préliminaire  (complément   au    problème  II).  que  l'on  a. 

dans  ce  cas,  —  - —  =  — k,  ;  les  formules  de  déformation 
'  K.  &pi        %e       ' 

élastique  du  cylindre  mince  donnent  : 


i   OR  R/       »\       i    dl       , 

K  -r—  —  «  -  (  ' ]»     T -r— =  (!  —  •>»>  —  »      - -_  =• — au-; 


R        1    de  i       R 

,  —  ,     -  -—  =  —  ai  - 
>e       e.  cfpt  a        « 


«        KR/  . 

et  comme  C  = puisque  nous  avons  suppose  que  la 

capacité  électrique  se  réduisait  à  celle  de  la  portion  cylin- 
drique, on  a  : 

t   àG    .  %  rfK       j_  dR       i    d£       i  fc       3R.. 

C  d/>,  ~  K  ép~x  "*"  R  d/n  "*"  7  d/>,  "  ^  0^7  ~  ^  (    ' "*"  a)'' 

on  déduit  de  là  : 

ce  qui  est  bien  la  formule  vue  (î  i'). 


CAS    DU    CONDENSATEUR   CÏLINDUK.H  E    V  liP.VISSElB    QUELCONQUE. 

Soient  R,  etRa  les  tlcuv  rayons,  e  l'épaisseur  du  d'n  lec- 
trique  e  =  R2  —  R, ,  /  la  longueur  du  tube 

Nous  allons  montrer  qu'on  peut  déduire  les  déforma- 
tions de  ce  cylindre  épais  des  formules  obtenues  préeé- 
lemmcnl  pour  le  cylindre  infiniment  Rtinoe. 

Soit  V  le  potentiel  auquel  on  porte  l'armature  interne, 
mdis  que  l'armature  externe  est  au  sol  ;  à  une  dislai* 

le  l'axe  du  cylindre,  le  potentiel  est  v  =  —      £  '-  t  u 


Considérons  une  tranche  cylindrique  infiniment  mince 

comprise  avani   la  déformation   entre  lea   rayoi 

[r  -+•  dr)  et  après  la  déformation  mire  les  rayons  I .'/■  —  à  | 


cl  (r  -f-  p  -+-  dr-\-  dp)  :  pétant  une  certaine  fonction  der. 

Cet  le  trauclir  se  déforme  '. 

i°  Parce  qu'elle  eai  soumise  sur  ses  deux  faces  .v,  et  sa  à 
des  pressions  />  et  (p  +  dp)  provenant  de  l'action  du 
diélectrique  soit  intérieur  soit  extérieur  à  celle  tranche  ; 
(>  esi  aussi  une  fonction  de  r; 

2°  Parce  qu'il  exufe  entre  ses  deux  faces  une  différence 

de  potentiel  d\>  =  —  7-dr. 

La  déformation  du»'  à  la  première  cause  est  donnée  par 
i  nulles  de  déformation  élastique  du  cylindre  mince 

,     -païl-^rffl, 

']r    ^- *»+*"■&' 

Quant  à  celle  due  à  la  différence  de  potentiel  elle  est 
fournie  par  les  formules  de  déformation  électrique  du 
condensateur   cjHudrique    infiniment  mime  établies  un 


uÉronuATio>s   électhkjli -.s   DM   uiélectuh>i  es. 
peu  plus  liant  (g*),  (i  9 

\r/t  87r  e1;1 

La  déformation    totale  s'obtiendra  en  additionnant  les 
égalités  précédentes,  ce  qui  donne  : 

dp  rfc  ,  .  ,  K  \  -  » 

tP]    -  .ur-; «l.i-ti^-lnli-r^)-/,,!— --• 


H-   l*  r» 


(  dr  !  "d? 

On  déduit  de  là  l'équation  différentielle 


,  d*p  dp        h    \  !    .        ,  .  i 

,lr*-  tir         H-    ;!  /•* 


loul  la  solution  est 


K    V  A-j-*-  *.—  a«9 


cl  B  étant  deux  constantes  que  l'on  détermine  par  les 
conditions  limites  /»  =  o  pour  /•  =  II,  et  r  =  R.  -,  0 

finit  de  là 

fa  '*?  -  K  y  *!-«-*«-»«»  r  fr  i  '  ..  R«'-cRi~Riw  » 

VV  dr      8TC  i*  a  [      ^        a  R^ —  Rf        JV»' 

Les    \aleurs  de  (-)  pour  /=R,  et  r=Rj  que  nous 
>ulons  obtenir   cl   que  nous   désignerons   par  (  -=?-'  )  et 

'  A  R   \ 

-5-î  I  s'obtiendront  alors  en  remplaçant  successivement 
dans  l'équation  (5),  r  par  R,  et  Ra,  /»  par  zéro,  et  .  par 
les  valeurs  tirées  de  (tp)  pour  r=  R,  el  pour  r=  R2;  on 


(«) 
(«) 

(O 
(»» 

(3) 


(8) 


P.     SACBRDOTE. 
Condensateur  quelconque. 

-/g +*)£»•*■■ 


(••) 

(!'») 


Condensateur  sphe'rique. 
,.       AR.       i  AL,       K=i        ,       .      ,         .      _.       ,    /  3    Ri  — R!\)  KV» 

.    .     AR,       i  AU,      R'(        .       .      ,         v     ,,       ,  ,/  3    R'— R«\ï  KV 


i  *e      (r    ,  ,         .        .  nRj4-R,R,+  Rî 


-[a 


,,   „     ,   .  ,3  RJ-R}  R,-»-R,)  KV» 

a(,-")-h3Â'+*']?  RFTRÏ  -RTRTis^' 


(•3)    • 

(•4)  • 

(«5) 


(7') 


(8') 


(4") 


(»') 


Condensateur  sphe'rique  mince. 

e 


AR.         i   AU,       i 

T^-H^-r**»'  R,L 

AR,        i  AU,      l         .         e 


v  *'l  — **' 

a(i  +  »)-H->— 


KV; 

KV» 
8*  e»' 


7--[a(I+2I)-^]_J 


Condensateur  sphe'rique  infiniment  mince. 


7=-[*<i +  »*)-*,]  ^  H*. 


(|3') 
04') 
(16) 
(i7) 
(18) 
(i5') 

(9') 

(10') 

("') 

(19') 
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quelconque  infiniment  mince. 


-(MÊ-- 


znsateur  cylindrique. 


./      R?       .,  R,  i\1  KV» 

./      RJ        p  R,  AT  KV* 

/  R,R,     „  R.  i\"|  KV* 

i/eur  cylindrique  mince. 


ne*' 

4-  Fj  [a«(,  +  a)  +  *1-*Jj  g— ,- 
0  )   KV1 


cylindrique  infiniment  mince. 
[•  +  *,)£  H». 


Condensateur  plan. 


(.9')    ^=(a  +  A,)^H'. 


3 I 4  p.    SACERDOTE. 

obiicni  finalement  : 


<■  »  ^  = 


/ 1, AR*    '  r    i   „    i      n/  ri    p  Rt   i\i     kv* 

ei  l'on  déduit  de  là 

/  -x A<?  r      /      /,      ,  v/  r«rj    ,.  Ri      «M  KV« 

(,„  _  „_^+*l_(*1+*,_M.)(._:((.  ^_ + .)j  ^  :  ^ 

Dans  le  cas  où  le  condensateur  cylindrique  est  mince, 
c'est-à-dire  dans  le  cas  où  l'on  peut  négliger  les  puissances 

de  ^  supérieures  à  la  première,  ces  formules  deviennent 

(l3)  _=ja4_*1+_|aa(l+,)  +  AI_*t]|__, 

/    /'x    AR*         \  I  e      .  /  x         /  I     l)    KV* 

04)  _=!„+*,_  _Iaa(l+,)+*,_*t]lè_, 

(.5')  ^-|.(.  +  M)-yJS' 

Enfin  en  négligeant  ^—  (condensateur  infiniment  mince) 

on  retomberait  évidemment  sur  les  formules  déjà  vues, 

(90.  (I/O;       • 

Variation  de  longueur  du  tube.  —  On  trouve  facile- 
ment : 

A'      T       »       »/,  x  x-CR«—  -CRi  ,1        i    K1 

—  =  U+Ai+-(/-i+A-,-2a(T)- q(*i-+-*i--aag)    r>_k«    '  ]  x7i  8r 

et,  en  ne  gardant  que  la  première  puissance  de  ^-» 

cet  allongement -y  est  fonction   de  r;     les   différentes 
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tranches  cylindriques  ne  subissent  pas  la  irième  variation 
de  longueur  :  le  tube  ne  reste  pas  cylindrique,  il  se  de- 
forme;  pour  avoir  la  valeur  moyenne  de  -y-  nous  ferons 
r  =  R,  H —  et  nous  obtiendrons  ainsi 

/  ex  *l      t         ,  s  KVî 

(16)  =(aH_*,) 


Variation  de  volume  de  la  cavité.  —  On  a  U|  s=  icR,  / 
et  par  suite 

AUj         AR,       A/ 

ce  qui  donne 

(•7)    ^  =  J3(a  +  A-,)+^[2a(.-^(T)  +  A:1->tî]J^ 

et,  pour  la  variation  du  volume  extérieur,  on  obtient 

(.8)    ^  =  j3(«  +  *0-£[»«(»  +  «0  +  *i-^^t- 

CAS   DU   CONDENSATEUR   PLAN   (  '  ). 

Soit  une  lame  diélectrique  plane  rectangulaire,  à  faces 
parallèles,  métallisée  sur  ses  deux  faces;  /et/'  les  dimen- 
sions perpendiculaires  aux  lignes  de  force  et  e  l'épaisseur 
dans  la  direction  de  ces  ligues  de  force  :  cette  épaisseur 
étant  du  reste  quelconque. 

Variation  de  longueur  dans  les  directions  perpendi- 
culaires aux  lignes  de  force.  —  En  raisonnant  comme 
nous  l'avons  fait  pour  trouver  la  variation  de  longueur  du 
cylindre,  on  obtiendrait 

K       V* 

(19)  AL  =(a-t-A,)  —  L  — , 

09')  17=^-+-x"'^Ilï' 


(')  J'ai  déjà  traité  ce  cas  particulier  dans  les  Comptes  rendus  de 
l'Académie  des  Sciences,  t.  CXXVI,  p.  1019;  «898. 


3l6  *.    SACKRnOTK. 

I*  désignant  la    longueur  d'une  ligne  quelconque  perpen« 
ilii  ulaire  aux  ligne»  de  force  et  en  particulier  /  OU  /'. 
Variation    d'épaisseur    iiu    diélectrique  :    pren 
méthode.  —    En  imaginant   le  diélectrique  soumis  à  une 
traction  parallèle  aux  lignes  de   force  et  en  répétant  tou- 
jours le  même  raisonnement,  on  obtient 

-»)  ta  — [«<i     .-,_*t|2L  Xî, 

Deuxième  méthode.  —  Mais  on  peut  aussi  remarquer 

que  U  =  eu  ,  on  a  donc  —  =  T] a  (  T  )  '       tM1  tenanl 

complu  de  (i'r)  et  (W),  on  obtient 

7      (Ï-*-.*.-.- )£"•■ 

Eu  comparant  cette  valeur  à  celle  déjà  trouvée  (ao') 
rappelant  que  f  =  3a(i — ay^f  on  obtient  la  relation 
k=  2À|  -4-Â'a,  déjà  démontrée  autrement  dans  l'étude  pré- 
liminaire. 

Résumé  des  formules.  —  Énoncés  des  lois. 
i°  Condensateurs  infiniment  minces  (et  condensateur  plan). 

Les  formules  précédemment  établies  montrent  que  pour 
les   condensateurs    infiniment    minces   {de    forme    sphé- 
riquc  ou  cylindrique)  et  pour  le  condensateur  plan,  en  dt 
signant  d'une  façon  générale  par  : 

L  la  longueur  d'une  ligne  </ uelcont/uc perpendiculaire 
aux  lignes  de  force,  et  par  : 

e  l'épaisseur  du  diélectrique  dans  la  direction  de  et 
lignes  de  force,  on  a 

(ï)  £.(a.  .«I». 


ou 

,..■■ 

(in 

ou 

II) 


El  maintenant  qu'il  est  établi  [formule  ([  )]  que  la  dila- 
tation est  la  même  duns  toutes  les  directions  perpendi- 
culaires aux  lignes  de  force,  et  la  même  quelles  que  soient 
la  forme  et  la  grandeur  du  condensaieer,  il  devient  évi- 
dent que  si  l'on  désigne  par  : 

U,  le  volume  d'une  cavité,  et  par  l)  le  l'o/ume  delà  ma- 
tière diélectrique, 


%-ffl 


nii) 

ou,  eu  tenant  compte  des  relations  vues  plus  haut, 
lil 


^-«-H**é«- 


ou 

(III* 

et 

(IV) 

ou 

(IV) 


K       V* 

du        ©• 


>l8  l\     SACRRDOTK. 

formules  qui  sont  du  reste  bien  celles  trouvées  diret -lomciit. 

Nous  pouvons  induire  les  formules  précédentes  sous 
de  lois  : 

Soil  en  les  prenant, soua  leur  forme (I),  (II),  (III  'i.  (IV 
Cois  annotions  unitaires; 

Soil  «'ii  prenant  les  formules  équivalentes  (l*),  i  II '},  i  III  ,, 
i  IV        Lois  dôS  déformations. 

lois  uts  iil.ioiiwtio.ns  i  mtairkS. 

Toutes  les  déformations  unitaires  que  subit  le.  dit 
hiijiie  sont  proportionnelles  au  tarit''  de  l'intensité  du 
champ  électrique,   ou  encore  proportionnelles  au   ca 
tlu  potentiel  et  à   l'inverse  du  carré  de  l'épaissew 
diélectrique; 

Les  coefficients,    qui   dépendent    uniquement     de 
nature  du  diélectrique,  étant  : 

(« -f- À,)— »  pour  les  variations  de    longueur   perpendi- 
i  ulairemtntaiix  lignes  île  foire  et  par  suite  Z(a-\-k%)  =—  i 

o  T. 

pour  Itrs  variations  de  volume  des  eavités; 
— >[« (  i  -h  ut  < — ^i]j^'  pour  les  variations  de  (onguent 

dans  l'a  direction  des  lignés  de  force] 

/I  4-  Â"  )  g— i  pour  les  variations  de  volume  de  la  matière 

diélectrique; 

Par  conséquent,  ni  Informe,  ni  la  grandeur  du  coti- 
rli  Usa  leur  n'uni  aucune  influence. 

\  OU    M  I      4     OBMATIONS 

Première  loi.  —  fouie  ligne  perpendiculaire  aux 
lignes  de  force  éprouve  une  vaiialion  de  longueur  pro- 
pt>rtionnelle  n  sa  longueur,  au  carré  du  potentiel  cl  à 
l'inverse  du  carié  de  l'épaisseur  du  diélectrique. 
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Deuxième  loi.  —  V épaisseur  du  diélectrique  dans 
la  direction  du  champ)  varie  proportionnellement  au 
Carré  du  potentiel  et  à  l' inverse  (le  cette  épaisseur. 

TnuisiEME loi.  —  Les  cavités  '-prouvent  dos  variations 
de  volume  proportionnelles  à  leur  volume,  nu  carre  du 
potentiel  et  à  l'inverse  du  carré  de  l'épaisseur  du  diélcc- 
trigue. 

Quatmém*.  loi.  —  La  matière  diélectrique  éprouve 
une  variai  ion  de  volume  proportionnelle  à  la  surface  du 
condensateur,  au  carré  du  potentiel  et  à  l'inverse  de 
V épaisseur  du  diélectrique. 

Remarque,  —  Celte  dernière  loi  peut  encore  s'énonce! 
de  la  façon  suivante  :  La  mature  diélectrique  éprouve 
une  variation  de  volume  égale  au  produit  de  l'énergie 

électrique  du  condensateur  par  un  coefficient  (1-r-^V 
a"  Cas  général- 


Si  nous  passons  maintenant  au  cas  où  le  condensateur, 
au  lien  d'être  infiniment  mince  (c'est-à-dire^  négligeable), 

est  seulement  mince  {\qs  puissances  de  j.  supérieures  a  la 

première  négligeables)  ou  plus  gcnéraK-mcni  est  d'épais- 
seur quelconque,  nous  voyons  immédiatement  par  l'in- 
spection des  formules  cjuc  : 

Jucunc  des  fuis  précédentes  ne  subsiste,  sauf  celle 
rlativc   à   (a   proportionnalité   entre    la  grandeur  des 
"liai ions  et  le  carré  du  potentiel. 

En  particulier,  pour  une  même  dillVioiicc  de  potentiel 
i   même  épaisseur  de  diélectrique  : 

Les  différentes  lignes  perpendiculaires  \esde 

foi  «  '•.  soit  appartenant  à  un  môme  condensateur  :  exemp 
lignes  circulaires  cl  génératrices  du  cylindre),  soit  à  des 
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CondenMianrfl  de  même  forme,  mais  de  grandeurs  cl ï  1 
renies,  soil  Bondensaiours  de  formes  différente*,  su- 

it des  dilatation*  unitaires  inégale** 

Il  s'ensuit  que  la  variation  unitaire  de  volume  des 
cavités  est  différente  pour  un  cylindre  et  pour  une  sphère. 
OQ  pour  des  sphères  de  rayons  différents,  ri<  .  ; 

El   aussi   que    la    relation  -rp-  =  3  (  -j^  \   n'est    plus 

exacte  (sauf  si  T,  et  L  se  rapportent  à  un  même  conden- 
sateur de  forme  $phérique). 

Complément  à  la  théorie  précédente. 
Cas  on  les  armatures  sont  indépendantes  du  diélectrique. 

Dans  tout  ce  qui    précède   nous  avons  supposé  que 
armatures  du  condensateur  subissaient  les  mêmes  défor- 
mations que  les  surfaces  diélectriques  en  contact.. 

C'est  ce  qui  arrive,  par  exemple,  lorsque  les  armai  un  , 
sont  formées  par  la  inc-laHi.sal.ioii  de  la  surface  du  diéloi  - 
trique  lui-même  (argentures,  feuilles  d'étaiu  collées,  etc.) 
ou  par  des  liquidée. 

Mais  il  est  in  lé  ressaut  de  se  rendre  compte  de  ce  que 
deviennent  les  lois  dans  le  cas  moins  usuel  où  les  arma- 
tures seraient  indépendantes  du  diélectrique,  c'est-à-dire 
dans  le  cas  où  il  existerait  entre  les  armatures  et  le  dié- 
lectrique solide  un  intervalle  d'air  ou  rie  vide,  la  surface 
et  la  dislance  des  armatures  restant  alors  invariables  maigre 
la  déformation  dti  diélectrique. 

Cette  élude  serait  tout  à  fait  analogue  à  celle  qui  vient 
d'être  faite,  aussi  je  ne  la  répéterai  pas  entièrement.  Je 
me  bornerai  a  traiter  quelques  cas  simples  (condensateurs 
à  laine  diélectrique  sphérique  infiniment  mince  ou  à  lame 
plane)  pour  lesquels  les  résultais  donneront  lieu  plus  loin 
à  des  remarques  intéressantes. 
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Soient  R,  et  H-j  les  rayons  do  deux  armatures  ret  [r 


ceux  de  la  lame  diélectrique  interposée  (e  1res  petit  par 
i apport  à  r);  la  capacité  il'im  tel  condensateur  est 


C  = 


En  tlé^i«uanl  par  U,  le  volume  de  la  cavité  inlériem. 
Il  lame  diélectrique  el  par  />(  une  pression  «'exerçant  sur 
l.i  lace  interne  *,  de  cette  laine,  les  raisonnements  déjà 
vbs  conduisent  n 


>»-(£ 


en  se  servant  des  loi  mules  de  déformation  élastique  de  la 
splière  mince  et  > I  après  la  valeur  de  la  capacité,  donnée 

pins  haut,  un  arrive  à 


^«S^fc-SHaOS       ,)K-i-/„K]^IP, 


Ann.  de  Chim   el  de  Phyt.,  7*  série.  *.  N  S.  (  Juilln 


il 
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ei  par  des  calculs  analogues 


(m) 
(a3) 


^=[-I(K-0k  +  .k]^hS, 


A<> 


-  =ra(n-aï)(K  —  i)K+*aK1r-H*. 

C  DÎT 


Dans  ces  formules  H  désigne  l'intensité  du  champ  élec- 
trique à  V  intérieur  de  la  lame  diélectrique  solide  ;  on  a 

donc 

i V_ 


11  = 


qui  devient 


i  i 

r7~ïï; 


K       /•* 


H  = 


si  X intervalle  d'air  compris  entre  les  armatures  et  le  dié- 
lectrique solide  est  infiniment  mince. 


LAME    DIELECTRIQUE    PLANE. 


Considérons  une  lame  diélectrique  plane  rectangulaire, 
de  dimensions  //'  et  d'épaisseur  e  placée  entre  deux  arma- 


Fia.  «. 


-  ?fc  " 





turcs  de  dimensions  L  et  L'et  distantes  l'une  de  l'autre  de  E, 
Nous  distinguerons  deux  cas  : 
Premier   cas.   —  Le   diélectrique  déborde  les  arma- 


$*4  VCr-ROOTE. 

Dans  le  «  is  où  >  E  —  e)  e.rt  infiniment  petit,  ces  for- 
mules dci  iennent 


»[a(i  — *)<K  — i)      a»(K-i)K      /. ,  K  J  '/ 


n.  <i.  outre,  II'      Il 


Première  remarque.  —  Les  formules  de  déformalioi 
sont  différentes  pour  les  deux  cas;  il  est  évident  que,  dai 
lu  réalité,  la  transition  n'est  pas  brusque  :  la  déformation 
change  progressivement  à  mesure  qui?  les  dimensious  de 
l.i  lame  augmentent  depuis  les  valeurs  pour  lcs(jiicllt 
cette  lame  est  franchement  comprise  entre  les  armamretf 
jusqu'à dk  valeurs  pour  lesquelles  elle  déborde  uettemeui 

l'I'.i    .1 II  11  1 1 1 1  L 

Deuxième  remarque.  —  Nous  n'avons  pas  tenu  rompit 
<li  s  perturbations  sur  les  bords  de  la  lame  ou  des  .. 
mu.-,  car  elles  sont  sans  inlluence,  comme  nous  l'avons 
déjà  dit.  pourvu  que  les  dimensions  tlu  condensateur 
soienl  assez  grandes  pour  que,  dans  l'expression  de  h 
i  itr.  le  terme  relatif  à  ces  bords  soit  négligeable  pai 
rapport  aux  autre 
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i  .    -.wRiinoTic. 
i  ..  examinanl  les  formai  nous 

ons  d'obtenii     ■  <  nous 

aile  d'air  est  infiniment  mince,  les  d> 
nionnelles  ai 
tilt  potentiel  et  à  l'inverse  du  carré  de  /  est 

i  dire  proportionnelles  au  carré'  <1«;  l'intensité1  du  champ 
ne;  quant  aux  coefficients,  tes  ■  -//.. 

/.   .  /. .  xonl  les  màmei    mais  Ici  ter/rn  s^ui  dépendent 

nts  élastiques  >-<>>il  différents  tomme  grandeur  el 
obtenus  dans  le  cas  dit  ion- 
dii'i   1'-   .n'uni  iin-s  ci    !••■!.  ■  !i  .    liijnc  (  ' 
la  dilatation  dans  les  directions  perpendicula 
lign  ksi  différente  pour  une*  même  lame  plane 

éditions  [formules  (a{)  ei  (a(»')j  «m  diffién  ntt 
de  celle  relative  aune  lame  sphérique  infiniment  mince 
[formule  n)];  pai  suite,  la  rotation 


ai  , 


plus  générale  (*)  (elle  subsiste  évidemment  pool 
pporiant  à  une  même  sphère). 


■  i  cal  ri    les  <  oefficientâ  r.  latifi 

■     l'armature  est  adliercutc  celui- 

K  1 1 
i  à  la   prai  l  "i"'    P       — : —  •  Lundis  qi 

OT. 

i'cIJi  ■:■■    r1'   on  in  terrai  le  d'air,  ce  diélectrique  eal 

K      i    j-  <  uoû"  plua  loin,  p. 

cul    nonti  ii    ii  m  m  ■  que  Ni  dilatation  de\  i 
I    iui-  les  diverse»  lignes  pcrpendiculaii 
d'an  mime  condensateur  cylindrique  (lignes  circulaire*  et   - 

[Oi      p  ,3  ■  :    au  cou li    ire,  loi  ,qtn    l  irtnaturc  .niii.-i 
ique,  la  dilalatii  d 
lires  aux   !i  orce  d'un  même  condcn&ateui 

■  •■-   >i  un   cylin  i  nie  pot 

dos    condensai'  '&&  [fot 

tiiule  (I  )|.  .i.   sorte  que  la  relation  (III)  était   . 
la  capacité  d  cl  I.  lu  longucu 

idiculaire    sa      lignes  d'un  aitr  ■        >/nef 
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intervalle  d'air  est  quelconque:  la  loi  «le  I 

onnalité    (le    la    déformation    au    Carré    du    potentiel 

Mihsisie  seule. 


DEl  XIKMK  PAltTIE. 

CAÏÏSES  DES  DÉFORMATIONS  ÉLECTRIQUES 
DES  DIÉLECTRIQUES. 

Nous  diviserons  coite  recherche  en  doux  Parties  : 
i"   Causes  des  déformations   correspondantes  aux  for- 
mules. ■bstriClion  laites  des  termes  en  Â,.  /.._.,  /  : 

Causes des déformations  correspondantes  aux  termes 
en  /.  i ,  A" a,  k. 


I.  —  Déformations  correspondantes  aux  formules 
(abstraction  faite  des  termes  en  kx,  /.>,  h). 

Nous  allons  essayer  de  trouver  un  système  de  forées  qui 
<  m  agissant  sur  le  diélectrique  produirait  ces  déformations. 

<  >.  <  upons-nous  d'abord  de*  en  s  dans  lesquels  les  arma* 
titres  sont  indépendantes  du  dieteotriquh, 

i  •  Condensateur  plan  dont  le  diélectrique  déborde  tes 
armatures.  —  Les  formules  (7.4),  (^5)  donnent  dans  ce  ras, 
pour  la  déformation, 


(*5) 


—  =  a  K  <  K  -  1 1 1 


qu'on  peut  imaginer  produite  par  une  traction  paralL 
aux  lignes  de  force  égale,  par  unité  de  surface  de  Ali 

20  Condensateur  filitn  dont  les  armatures  débordent 
le  diélectrique,  —  Noua  prendrons,  pour  abréger}  le  cas 
OÙ  la  lame  d'air  est  infiniment  mince;  la  déformation  est 
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alors  donnée  par  les  formules  vues 

(26')  7«[«<i_«)<K~i)-««K(K-i)ljï 

et 

<*f)  ^=L.    ,«T(K-,)  +  aK(K-.)]^. 

Fig.  10. 


à" o 


y-KtK-.)-^ 


Il  est  facile  de  voir  que  pour  produire  une  telle  déforma- 
lion  il  faut  imaginer  en  outre,  delà  traction  q  parallèle  aux 
lignes  de  force,  du  cas  précédent,  une  I faction  perpendi- 
culaire aux  lignes  de  force,  égale  par  unité  de  surface  de 


H2 


AC,  BD  à  Q  =  (K -.)£(/?£.  ,,). 


Fil 


ySW.j-»4 


o-^W 


3°  Lame  sphérique.  —  Les  formules  (21  ),  (22),  (23), 
relatives  à  ce  cas,  correspondent  à  des  tractions  suivant  les 
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lignes  de  Force 


H- 


H  et  H'  désignant  l«'s  i nsilés  en  i  h  n  tp  électrique  dans 

k-  tliélfcll'iljUi"  MU     les  rliiiv   lu  rs  f  Q(  j'j   ri.   . 

Or,  et  c'eii  là  ce  qui  est  i  remet  quel .  etifoives   i 
(3°)  no. font  pas  fictives  :  leur  existence  a  été  dém 
par  des  expériences  d,-  M   l'rllut  |  '  |,  au  moins  pour  Iocm 

Fig. 


7«R.K-1. 

du  condensateur  plan;  ainsi  il  a  montré;  ([ne  si  une  lauie 
diélectrique  suspendue  au  Qéau  d'une  balance  à  l'une  de 
ses  extrémités  IÎD  entre  les  armatures  d'un  condensateur, 
an  moment  de  la  charge  lu  iïéau  s'incline  du  côté  de  11 
lame  et,  pour  le  ramener  à  sa  position  primitive,  il  l.ini 

Pig.  ... 


"A 


mettre  dans  les  plateaux  des  poids  sensiblement  égaux  à 
K    ,  l}—  x  surface  BD  (lis.  i3V 

Bit  •  '     *J 


|    ..•,  <    triques  agissant   sur   un 

i  Annales  de  Physique  et  ■  -  Journal 

de  Physique,  3"  iéfH •.  i.    V.   ji.  r.a:>). 
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Passons  maintenant  aux  cas  où  les  armatures  font 
i  onf'U  i  avec  le  d  dus. 

I.  Condensateur  spliérigue.  — Les  pi 

Uques  1  =      _  81  i    =  -=r—  qui  s  exercent  sur  le»  deux 

s  du  diélectrique  suffisent  A  produire  les  déformai] 
par  lei  formules  8      abstraction  faite-, 

ni  des  termes  en  A,,  À.,  k)  •  fie.  i4)« 


P«« 


KM  ' 


-i.  Pour  les  condensateurs  plan  ou  cylindrique,  les 
déformations  exigent,  on  outre  des  pressions  électrosta- 
tiques I».  des  tractions  perpendiculaires  aux  ligne 

r 


Remarque.  —  Dans  le  cas  où  le  cylindre  est  termine 
par  des  calot  tes  sphériques.  AC  et  BD  ne  sont  plus  des 
surfaces  «Je  discontinuité  pour  le  diélectrique,  mais  on 
voit    aloi       i  |!  îlemenl    d'où    proviennent   ces    traction: 

Q  - —  ;  elles  sont  les  résultantes  d es  pressions  électro- 
statiques sur  les  don  des  calottes.  En  effet,  soient  p 
et  //  les  plissions    éloc  l  rosi, i  tiques  sur  les  doux    surfaces 
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Set  S  .  /'  : —  *  p  =  — — ;  la  comparante  suivant  z  delà 

résultante  des  pressions  élsx  troatatiques  éléments 

correspondants  j  el  r1  <cra 

-;       f/'.v  -3  —  —  'II' s — H'!s'i< 

el  comme  Hj  =  II  Y  ci  t    ~  (  t  —  ■=•  lj  on  a 
K  .. ,  KM 

Kl!»   >*  Ml*  2<s  KM*       ,        . 

.  .  .        /h!l  .    .    ,  ,- 

ne  qui  est  bien  une  irtction  |  — r^-  )  par  unité  des  surfaces 
de  J  i  section  annulaire  (  ■  - 1! 


En  résumé,  les  déformations   •  lectriques  correspon- 
dantes aux    termes  oit    n'êntrent   pas  les    coefficients 
/,,,  kitk)  ne  sont  ,/ue  les  déformations  élastiqu 
aux  forces  e/iti  s'exercent  sur  un  di  ;  ue  non  cl  cet  ■ 

place  dans  un  champ  électrique,  forces  mises  en  évidence 
par  les  expériences  de  M.   Pellat  et  qui  deviennent  les 
pressions  électrostatiques  ('  )  pour  lis  portions  de  sui  J 
où  le  diélectrique  est  au  contact  des  armatures. 


(  '  i  v  i  liions  <i"ic,  lors.|ih    l  •  dii  lecl  i  iqne  n  i 

i ■  ■  •  1 1 -  m-ii'  '  '|n'ii  est  soumis  i  .1  - 


i-.    BACBI 


ROTI 

Pi*   LES  MBSJBIOXfl  ÉLRCriUWTATlOOBS. 

D'après  ce  nui  précède,  c'est  seulement  dans  l« 

armatures  adhérentes  au  diélec- 
trique e  \nderu  ''l  condt  'in- 
driauô  avec  calottes  termin  tes  pi  uu> 
troi  s:  ni  à  vendre  compte  des  déformation* 
diélectriques  (abstraction  faite  des  termes 
es  ki,  / ...  h). 


i    |  irallélcs  boi  lignes  àe  foi  K(K  -  1)5—}  on  outre. 


[OC  gai  agît  llOTl  sm  l'armature  est/»  = 


K-IP 


Fig.   1 


lire  il  y  1  contact  entre  l'urmulure  1  lii  «étriqué. 

Iv  f  I  - 

umis   ;'i    u<i<  atique   r         —  et  il 

facile  cr  que  I"  =  i  p 

/,<•■■■  ■■■<:  l'armature 

trotlatiqué  f 
i/iil  il  sur  l 'armature  et  la  traction  q   qui  agirait  sur  le 

lit  pat,  c'eat-à-dire  s'il  y  avait  «■< 
ùitt  ■  I  "'  mature  et  le   diélectrique.  Je  crois  que 

■:otte  hI.iîii  h  h  avait  pas  encore  été  signalée. 

('(  Celle  tal<ijr  il*  p  r.l  firile  .-.  obtenir ,    niant.  W   tSet,    Il    linlcniiti    .lu   rliamp  <U«* 

.tieedilr   «lit  I*    iitM\W    rlcclrlqur  inr   l'irnulim,   i»=-H'U=-II'-     =-      ;«r 

1  X      »jî     mit 

,.     .  **"' 

■ 
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Plusieurs  auteurs  avaient  déjà  calculé  <-<'i  <*lltmt  de  dcfoi- 
maiion  «In  :m\  pressions  électriques  agissant  sur  le  diélec- 
trique il'un  condensateur  sphérique  infiniment  mince  '  .. 

il.-.  étaient  bien  arrivés  :i   notre  formule 


.,111') 


Il,       *aB«e» 


(ou  à  des  formules  équivalentes) ;  mais,  quand  on  compa- 
rait les  résultats  numériques  calculés  d'après  celte  formule 
avec  ceux  des  expériences,  il  n'y  avait  nullement  accord; 
ceci  est  dû  en  parlie  à  ce  que  l'on  omettait  le  terme  en  l\ 
mais  aussi  à  des  défectuosités  expérimentales  sur  lesquelles 
je  reviendrai  plus  loin  ( 

M.  Quinckfi  avait  paiement  essayé  de  calculer  l'effet 
des  pressions  électriques  sur  le  condensateur  cylindrique 
infiniment  mince  fermé  aux  deux  bouts  par  des  calottes 
hémisphériques  (a),  mais  la  formule  à  laquelle  il  arrive 

•     •     i         ■  ^  .      r»     kW\      .  ,      .  /lllrl 

qui  est  équivalente  a  -r—  =  -  a  — _  . lest uiexacle|  noir(\\\  ij 

la  cause  en  est  qu'il  pari  d'une  formule  élastique  de  Lamé 
qui  suppose  uniformes  les  pressions  intérieure  et  exté- 
rieure au  cylindre,  ce  qui  n'est  pas  le  cas  ici  :  les  pressions 


(')  KORTBWl  •  propos  du  phénomène  observe  par  M.  Duter, 

{Comptes  rendus,  t.  lAWVHl,  p.  338;  1879).  tJui»CXK3  EUolfbché 
Untersucfitirtgcn.  (IVicd.  Ann.^  I.  SIX,  |.    >  i  ;  188&.  Bel  l\ 

Physique,  i"  l'iiiii.Hi,  l.  IV,  1'"  partis,  p.  939). 

(!)  A  propos  <ks  déformations  du  condensateur  sphérique  dues  aux 
prc>»i"ii>  électrique*]  je  Usas  a  rectifier  nettement  une  cm  "r  ci  omise 

pur  plusieurs  auteurs  [YAScnY  [  Trttfte  d'Ètect ,  et  de  Hfagtl.,  1  I. 
p.  107;  1890);   D  mples  rendus,  t.  lAWUI.  p.  89 

<:  électrostatique*  devraient  produfre,  disent-ils,  irai 

minution  de  volume  '!«■  la  cavild  un  lieu  de  faugmeutaiion  observée.  » 
Oei  H'-  -ri, iii  exaci  <  1 1 1  •■  --i  ><•••  pressions  électrostatiques  étaient  les 
mêmes  sur  les  dans  races; or  on  a,  au  coetrain  puisque  II  >1I'; 

par  suite,  les  pressions  clcctrostaiiq  ni  bien  produire  la  ililata- 

Ilon  de  II  cavité  calculée  précédemment. 

(    )  QWIMOKI,    i.!.;<,  ische  Untersuvluirigen    (Wied     Amt.,    1,    M\. 
.;  :883). 


i*.   sttEiDOrr. 

lainjins  ces  des  calottes  terminait- 

t  -  :  a  1 1 1  diffère  nies  des  prrssious  électrostatiques  /,.  /< 
les  parois  latérales  cylindriques. 

II.       Déformations  correspondantes  aux  termes  en  i  / 
Noos  .1  \ 1 1 ii s  \n  que  les  formules  des  déformations 

irîqiies  comprennent  deux  soi  les  de  termes  : 

Les  premiers  (indépendants  des  coefficients  /.  , 
sont  essentiellement  \ariablcs,  selon  que  le  du 
est  en  contact  ou  non  avec  les  armatures,   les  débord 
est  compris  entre  elles,  conditions  qui  sont  celles  qui 
varier  I  )'<<•  nous  savons  agir  >ui   ce 

diélectrique  et   auxquelles  on   doit   attribuer  ces   dé 
inalioiis. 

Les  autres  termes  (en  /., ,  hit  A)  sont,  au  contraire,  tou- 
juuis  les  mêmes,  quelles  que   soient  ces  conditi< 
dépendent  uniquement  du  diélectrique  et  de  l'inten 
ilii  champ  qui  y  est  créé;  en  outre,  les  forces  urpj 

mues  qui  agissent  sur  la  matière  diélectrique  ne  h-^ 
font  pas  prévoir:  il  semble  doue  tout  naturel  de  clier- 
cber  leur  explication  dans  une  modiBeatiou  de  l'état 
léciilaire  de  la  matière  diélectrique;  nous  admettrons 
doue  i|in 

La  modification  de  Véther  nui  constitue  la  production 
du  clininp  électrique  est  accompagne-  d'une  modifù 

n  de  l'état  moléculaire  de  la  matière  super/  ost 
l'éther,  en  vertu  de  laquelle  l'élément  de  volume  maté- 
riel situé  en   un  point   ou  l'intensité  du   champ  est   II, 

tend  ù  se  contracter  de     —  /:-.  -_  |  dans  la  direction 

chau,  dilater  de  \  k\  —  I  dans  les  directions  : 

■  a  i  ■ 


I     ,i    Lonqu  •    un   corps   .1    .j ii    iiiyo/ii: 

aratoire  de  t'éthtr  produit  un  changement  dans  l'état 
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11   est  facile  OU  \oir  <|U<\   pour  pffodoîri! 

mécaniquement  la  même  déformation  de  l'élément  «le  vo- 
lume matériel,  il  faudrait  lui  applique 

Une  force  de  contraction  //j  *p  da||S  ,a  ,iire<.linI1  ,,,, 

champ  . 

(i  I  " 
—  /.,  —  \  dans  lesdirectiona  per- 


pendicnl aires;  /i  et  y2  désignant  les  coefficients  définis 
clans  l'étude  préliminaire  et  dont  nous  avons  donné,  à  ce 
moment,  l'expression  en  fonction  de/,  e|  /.._.. 

Les  déformations  produites  par  ces  forces  seraient,  en 

effet. 


V  _ 


!!• 


Il: 


112  Kit* 

d'après  la  valeur  de  A",  donnée  parla  formule  i    i  de  l'étudt 
préliminaii  e; 


AJt  H* 


H»        II*     .  ,    Ml* 


d'après  la  valent  de  /.   donnée  parla  formule  (  a)  de  l'élu 
préliminaire, 

molécuiain  du  <orpx  (qui  constitue  l  le  tenip«'-r*iui'<. 

riifiil  lie  volume  (or 
itun  v  toute»  Ut  ■ 


V .     M  ' 


TROISIÈME  PARTIE 

REVUE  ET  DISCUSSION  DES  THÉORIES 
PRÉCÉDEMMENT  FAITES. 

es  travaux  théoriques  concernant  tes  phénomène* 
peuvent  être  «lassés  en  deux  catégories  (à  pari  Us  notes  de 
M    Moniin  nue  nous  analyserons  un  coiuinenç  ml 

Première  catégorie.  —  La  plupart  îles  auteurs  qui 
fait  V étude  des  pressions  au  sein  des 
polarisés  en  uni  déduit  le-  déformations  correspondantes. 

Noua  verrons  que  les  résultats  ainsi  obtenus  sont  en 
général  exacts;  mais  on  peut  trouver  défectueux  de  faÎN 
dépendre  le  calcul  des  déformations  (mesurables  d 
ment  par  l'expérience)  de  relui  île»,  pressions  (inai  cessible 
,i  l'expérience);  en  outre  ces  pressions  sont  d'un  calcul 
Jeux,  leur  application  n  l'étude  des  déformations  efl 
délicate,  co  oui  a  donné  lieu  parfois  à  des  erreurs;  enfin  ci 
surtout,  la  polarisation  des  diélectritfues,  hase  môme  <!• 
oes  théories,  est  sujette  à  bien  des  controverses. 

Deuxième  catégorie.  — C'est  justement  pour  se  metti 
.".  l'abri  des  critiques  dont  peuvent  être  l'objet  les  théories 
précédentes,  fondées  sur  la  polarisation  des  diélectriques, 
que  des  essais  de  théorie  thermodynamique  de  ces  phéno- 
mènes ont  été  lentes  par  divers  physiciens;  mais,  parmi 
<<•  essais,  les  uns  n'ont  pas  abouti*,  les  autres  (où  dit 
reste  on  n'abordait  que  les  cas  les  plus  simples,  <t  encore 
en  négligeant  les  variations  des  consumes  diélectriques 
par  les  déformations)  avaient  conduit  a  des  résultats  eu 
désaccord  soit  entre  eux,  soit  avec  ceux  obtenus  par  la 
méthode  précédente  (  ' 


(  ■  )  Je  conserverai  dans  ce  qui  suit  les  notations  employées  dans 
parties  précédentes;   je   transformerai    avec   ces  notations  les  formule* 

li  vers  il  II  loi: 
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Ni 


cpli 


rom 


uifs  de  ces  contradictions 


IOU8 

mesure  que  celles-ci  se  présenteront. 

M.  Moutieu  énonce  dans  une  première  Noie  (•)  le 
théorème  suivant  : 

Un  conducteur  doil  éprouver,  quand  on  l'électn 
température  etpretX  'antes,  une  augmentation  de 

volume  AV  =  TW, 

Dans  une  deuxième  >ole  (2)  il  ajoute  : 

On  pourrait  voir  de  même  0U6  la  dilatation  électrique 
d' un  condensateur  est  proportionnelle  à  l'énergie  élec- 
trique; pour  un  condensateur  mince  on  a  dune 


AL 


1  J.  H 

3  8ir    e  ' 


Je  ferai  remarquer  en  passant  qu'il  nul  faire  une  petite 
•distinction  entre  lea  deux  oaa  :  dans  le  premier  il  l'agil  de 
la  variation  rie  volume  du  conducteur»  y  désigne  le  cni-iii- 
«•ient  de  compressibilité  «Je  la  matière  conductrice;  dans 
le  deuxième  cas,  on  étudie  la  déformation  électrique  du 
diélectrique  do  condensateur,  ■;  devra  désigner  le  coefficient 
de  compressibilité  de  celle  matière  diélectrique  et  non 
«elle du  métal  des  armatures* 

l.a  démonstration  de  M.  Montier  est  basée  sur  le 
bme  de  Clausius  wr  le  mouvement  stationnaire 
d'un  système  de  points  matériels,  c'est-à-dire,  en  somme, 
mu  nue  simple  hypothèse  concernent  la  nature  du  mou- 
veinent  qui  constitue  li  chaleur* 

Il  n'est  dit  mention  nulle  part  de  la  constante  diélec- 
trique (qui  est  prise  implicitement  égale  à  i };  dans  le  eaa 

du  conducteur,  cela  revient  n  imaginer  ce  conducteur 
placé  dans  le  vide,  ce  qui  est  plausible  ;  mais  dans  le  cas  du 
condensateur  ou  ne  peut  plus  faire  abstraction  de  la  i  m 


(  ')  Bulletin  de  la  Société  pltilonutlhiqitc  de  Pat  »'•■■.  I  .III, 

i    \     < 

i  BuIhtiA  de  ta  Société  phUontathiçue de  Paris.  -<  terie,  i.  iv, 

l  iS8o. 
Ami.  de  Chim.  et  de  Pkyt. ,  y  •cric,  I.  XX.  (Juillet  i.j  aa 


P.    SAOBfcDOm. 

itanta  diéleeti  iqi  dide,  ni  d  rîa- 

tSoi M      cVstce  qui  nous  a  conduit  à   la  formule  (IV*)  au 

dfl  celle  de  M.  Moulin.  Enfin  In  sc<  i 
mine  par  « tes  mots  : 

i -dessus  sont  bien  relies  trouvées  expéri- 
mentalement par  M.  Dater.  •>  Or  il  y  a  là  une  confusion  de 
termes  que  nous  retrouverons  du  reste  chez  plusieurs  ■■■u- 

h'Ul- 

Datis  sa  démonstration  M.  Moutier  a  en  effet  <■■■ 
uniquement  lit  variation  dr  volume  de  la  matU 
lectriijiu  .   tandis  que  M.  Dater  a  mesuré  expérimen 
lemeni  la  variation  de  volume  de  lu  cavité  de  son  con- 
densateur sphirique  ;  i  :  c'est  par  une  simple  rofncidei 
que  les  lois  expérimentales  (erronées)  de  la  variation   tic 
rôlnmedela  cavité,  trouvées  par  M.  Duter,  semb 
lire  confirmées  par  les  lois  (exactes)  de  la  variation  de 
volume  de  la  matière  diélectrique,  établies  par  M.  Mo 

1 KGOBIE. 

Dan>  M-ih-  (  iih'gorie  sont  comprises,  m  particulier,  les 
théories  de  ces  phénomènes  faites  par  les  physiciens  alle- 
mands :  Korteweg  (-),  Lorberg  (3)?  Kirchhoff  (•).  En 
étendant  aux  diélectriques  la  théorie  de  Poisson  sur  le  ma- 
gnétisme induit,  ris  mit  trouvé  simultanément  et  indéjn 
damment,  par  des  voies  différentes  (Lorberg:  p.  3. 
3  i  5  ;  Kirchbofl":  p.  5s  »  Ci  3)  les  résultats  suivants  : 

Un  élément  de  surface  pris  ;'i  l'intérieur  «lu  diélectrique 

doit  être  soumis   ;'i  une  traction   normale  "'-'  11-  s'il   est 

perpendiculaire  aux  lignes  de  force  ;  une  pressiou  normale 


('  ■  7'  ;  Comptes  rendi 

î>.  Sa,  X8S7:  TraUé  d'Électricité  et  de  Magnétisme,  1.  I.  p.  107- 1 

1  m,  Le  pot'  rmodynamique,  p.  ïi5,  et  Leçons  sur  l'Élec- 

tricité et  le  Magnétisme,  1.  II,  p.  \\ . 
(')  Km* .  '/   Ann..  Band  IX,  p.  4*>  et  suiv.;  1880. 

land  \M,  |  .  Soc  et  su 
{')  Kll-.i  1  l  \\1\  .  1 
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II2  s'il  est  parallèle  aux  ligues  de  force;  ces  formules 

redonnent  du  reste  celles  trouvées  par  Maxwell,  à  condi- 
tion de  négliger,  cornue  il  l'avait  fait,  la  variation  de  la 
constante  diélectrique  avec  les  déformations  (c'est-à-dire 

/,  et  /  on  retrouve  ainsi  celles  établies  par  llelmholt/. 
pour  les  fluides  en  faisant  y ,  y.,  c'est-à-dire  en  supposant 
que  les  \  iri.iiions  de  la  constante  diélectrique  ne  dépendent 
(|iie  des  variations  de  volume  ou  de  densité. 

Ceci  posé:  en  appliquant  les  foi  mules  de  Lamé  sur 
l'élasticité,  ils  calculent  les  déformations  du  diélectrique 
sous  l'action  de  ces  forces • 

Par  cette  méthode,  Korteweg  (')  a  pu  établir  les  for- 
mules de  déformation  électrique  de  la  sphère  infiniment 
mince;  HLirchhoff  (  -').  celles  de  la  sphère  d'épaisseur  quel- 
conque, el  Lorbevg  (*V,  celles  qui  donnent  les  variations 
decj«|i.icii>;  1  •.■is.iieur  s|iliérii|iie  ainsi  que  les  varia- 

apacitéei  de  longueur  du  condensateur  cylindrique. 

Les  loi  nulles  qu'ils  obtiennent  pour  le  condensateur 
Sphérique  s'accordent  avec  celles  trouvées  dans  notre 
théorie,    mais  sont  d'apparence  plus  compliquée;    CC  qui 

résulte  en  partie  de  l'emploi  des  coefficients  y( ,  /    an  lieu 

•  le  /,,  /."-:  que  j'ai  définis  au  début. 

Quant  aux  formules  établies  par  M,  Lot'berg  pour  le 
.  oudensateur  cylindriqua,  files  sont  inexactes. 

Pour  le  condensateur  cylindrique  infiniment  milice 
calottes  lerminaleSi  on  aurait,  d'après  lui. 


1  ~ 


fl*  «tant  un  coefficient  qui  dépend  de  la  calotte  terminale 


<  •)  Loc.  '■  57. 

.    1  I  65*74" 

lac,  cit.,  ».  3i5  a  Sas. 


34«  I'       SACKnDOIE. 

Si  serait  nul  pour  unir  calotte  d'épaisseur  grande  par  rap- 
port «  celle  du  tube  (ou  |K>ur  un  cylindre  ouvert  )\  égal 
I  i  -i  la  calotte  a  même  épaisseur  que  le  tube;  tandis  qu'il 
faut  faire  //-       û  pour  retrouver  la  formule  que  j'ai  établir 


CJ 


AL       ,  ,       K\ 


Cette  diverg  Jue  »    Terreur   SI  COtUiniàC 

par  Lorbe 

A  la  page  3i8,  en  écrirant  1rs  conditions  d'équilibre 
élastique  du  cylindre  supposé  d'abord   ouvert    aux    deux 

bouts,  il  introduit  les  forces  z  =  -5 —  qui  doivent  agir    ni 

les  éléments  AA',  HB' de  surface  de  discontinuité  du  diélec- 
trique. 

Pif. 


■7'. 


A  la  page  3ao,  en  voulant  tenir  compte  de  l'inrluenee 
Je  la  calotte  terminale,  il   montre  que  les  pressions  1 
trostatiques  pt  > p2  donnent  une  résultante  de  traction 

KH* 
parallèle  à  l'axe:  z'=  h2 -= — ;  k9=o  si  la  calotte  esi  1 

épaisse,  et  alors  z'=o\h7=i  si  la  calotte  a  même  épais- 
s<  m  que  le  cylindre,  cl  alors  z'  =  -^r>  el  l'  l'eâl1  r,""l'" 
de  l'action  déformante  de  z1  agissant  sur  la  partie  cylin- 
drique; c'est  là  où  est  l'erreur;  en  effet,  si  l.i  c; 
même  épaisseur  que  Je  cylindre,  on  doit  bien  tenir  compte 
de  s',  mais  comme  il  n'y  a  pins  discontinuité  en  \  V.  on 
doit  supprimer  les  forces  z. 
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Si,  au  contraire,  la  calotte  est  très  épaisse  par  rapport 
nu  ivlimlic,  li-  <  h.nnp  passe  de  Il  à  <>  quand  on  traverse 
AA\  les  forces  r  existent,  mais  z'=o. 

En  réMimé,  Lorherg  a  introduit  doublement,  sous  deux 
formes  différentes,  l'influence  de  la  calotte  terminale;  il 
est  donc:  naturel  qu'en  supprimant  -'.  lYst-.'t  lire  en  fai- 
sant h's=  o,  on  retombe  sur  la  formule  exacle  (I), 

Dans  le  même   ordre  d'idéos,  signalons    encore  deu* 

Notes  de 

M.  Vaschy  (')  dans  lesquelles,  en  se  basant  sur  la  va- 
1/ 11. 
leur  donnée   par  Maxwell    pour  les  forces  agissant 

à  I  intérieur  des  diélectrique*,  et  en  admettant  que  I 
Liera  pondérable:  rabil  l'action,    non    de  la  force  totale, 
mais  d'une  fraction  a  de  cette  force  (le  reste  «'exerçant 
sur  l'élher),   il  arrive,  pour  la   variation  de  volume  île  la 

matière    diélectrique,    à    la    formule  AU  =  a^W;    il    lait 

te  l'hypothèse  ots=  — »—  ,  tandis  que,  en    réalité,   il 

faut  faire  ?  =  i  pour  retrouver  Ja  formule  1  ibslraC- 
lion  failr  de  h  ). 

M.  Duhem  ivoir  fait  une  élude  complète  des 

pressions  au  sein  des  solides  polarisés,  en  déduit  l<  s 
équatioi  raies  des' déformations;  le  seul  cas  particu- 

lier qu'il  traite  (.*)  est  celui  dp  diélectrique  d'un  con- 
densateur plan  (non  en  contact  avec  les  armatures)  pour 
lequel  il  conclut  que  : 

«   Le  diélectrique  doit  se  dilater  uniformément 
toutes    les  directions,    la    variation   de    volume    unitaire 
AU  V* 

ésiguaul  l'analogue  pour  les  diélectriques  du  coeflicient 
d'aimantation  des  rabstances  magnétiques. 


i    )  Vasquy,  Comptes  rendu-:.   L  C1II,  p.  uNS;   «SSo  :  t.  CIV,  p.  îi  ; 

Voir  aussi  :  Ti  t  <l-    Mag.t  t.  [,  p.  106. 

I     1   f.eçons  sur  lEIer.t.  M  fe  Mat;.,  t.  il,  lu.   \|i 
(')  Loc.  cit.,  p.  446-440. 
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résultais  sont  in«  :• 

qui  n'est  pas  <:toima ■  traiter  ce  cas,  M.  Dnheni 

lui  applique  une  formule  établie  en  supposant  le  coeffi- 
■  t  d'aimantation  très  petit,  ce  qui  reviendrai  1  n  ad 

meure  que,  pour  !<•  diélectrique,  est  très  petit, 

podtèse  évidemment  inadmissible  pour  les  diètectriqi 

des    '  . 

DEl  Xlè.ME  CATEGORIE. 

\nivoiis  maintenant  aux  essais  de  théorie  thermody- 
namique il«-  ers  phénomènes. 

M.  Vaschy  (*)  avait  ébauché  cette  étude  en  abordant 
te  nas  simple  d'une  hune  diélectrique  plane;  mais,  pai 

suite  d'erreurs  faciles  à  apercevoir,  il  arrive,  en    partie  u 
lier  (p.  1 21),  à  ce  résultai  inexact j  voir  notre  formule 
que  A/  sérail   proportionnelle  à   l'énergie    électrique  «In 

eomicTisatenr,  c'est-à-dire  à  — • 

€ 

M.  Duhem  (*)  a  appliqué  à  ces  phénomènes  sa   lh< 
du  potentiel  thermodynamique:  voici   les  résultais  aux- 
quels il  arrive 

i°  Une  laine,  diélectrique,  rouverte  sur  ses  deux  faces 


1-  Vhypothits  admise  malgré  son  ùu  caetîtu 
mules  ii'in-,  conduiraient  bien  nos  mèmi 

1  deviennent,  si  l'on  néglige  le*  puissances  de  (K  —  1)  supérieur)  - 
i  la  premier 

M  ...         H? 


(a6') 

■ 

On  a  d 


"0-")(K-ns-, 


■* 


iK-„- 


M 

I 

St 


as 


,        -  i       v 


k       1    W 

î  ~        a 

Ce  font  bien  la  les  résultais  obtenus  par  M,  Dol  en. 

("  I  ■'■,'.,  1.  1,  p.  1 19  et  sinv 

(J)  Le  Potentiel  (Ai  'liions    1886  et   189a,  p.   %M 

- 
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d'une  couche  métallique  infiniment  mincff1  doit  éproui 
par  la  charge  une  augmentation  de  volume 

-  |  W  OU  •  -, 

si  la  lame  est  infiniment  mince.  Ces  résultats  sont  < 
ils  correspondent  à  nos  formules    i        -    i,  mais  au  ca 

.-ut  h  près,  car  il  n'est  fait  mention  nulle  part  des  va- 
riations de  Is  constante  diélectrique  pat  la  déformation  ; 
ajoumns  que,  lorsque  M.  Daeem  conclut  de  là  (p.  ?i  - 
que  les  résultats  dei  expériences  de  M.  Doter  sni  le  con- 
densateur spbériqoe  se  trouvent  ainsi  confirmes  pai 
théorie,  il  commet  la  même  Confusion  de  termes  (entre 
volume  de  ta  matière  di  jueet   volume  /h-  lu  eu- 

vêté)  déjà  signalée  ■'■•  propos  du  travail  de  M.  Mon 

>'    Il  se  propose  ensuite  <i«-  caloulei    les  déformations 
(variations  de  L*' Il  )  d'une  lame  cylindrique  infinim* 
mince:  mai*  là,  je  suis  obligé  «le  faire  nne  objectiou  capi- 
tale h  si  démonstration  :  il  suppose  implicitement  (p.  •  i 
,/iic  toute  ligne  perpendiculaire  À  /'<<  ■■-  moi 

la  même  déformation  électrique  unitaire;  ceci  n  est  pas 

dent,  et  j'ajouterai  même  est  inexact.  Nos  formules  (1 1 
et  (II)  montrent,  en  effet,  nne  la  déformation  n 
la  même  pour  les  lignes  circulaires  cl  pour  i  épaisseur  du 
•  vlindre;  ii  outre,  une  petite  erreur  dans  les  for- 

mules de  dt" 'lin -ma lion  él,isii«p«e   du  cylindre  employées 

(P-*«9)C)- 

|  '  )  M.    Diihcm    indique 
Mëmolrt  nw  /(■•  torsion  des  prismes,  de  M  ■ 

étranger»  •>  l'Académie,  t.  \i\,  p.  Mk  \    i  n 

.1  ce  Mémoire,  j'ai  vu  qu'il  u».ui  1 1  «t  faire  de*  traoa 
militons  de  notations  assez  loagaea  ojai  eipliquent  très  bien  l'crron 

omise;  je  rappelle  que   j'ai   indique    raeettlIDMt    une    méthode  per« 

mettant  de  retrouver  pu  rmal 

déformation  élastique    lu  cylindre  et  de  la    ipliére  l  Tournai 

sique,  septembre  iSgfl  et  Ifril  l8oj  ■  ■>>'  rliflr- 

raicnl  légèrement  de  !*■  pax  M.  Dehi 

amené  i  i 

If  émoi  re  même  ■]■•  M.  ii<;  Saiat-Veaanti 
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Résultats.  —  Jl  a  ainsi  trouvé  L  loi  du  carte  du  pc- 
ii-niiil.  mm  aussi,  lies  nettement,  celle  «le  V inverse  de 

,ir:  dm  des  causes  principales  qui  ont  dû  fattuef 

.  cherchée  loi  l'influence  de  l'épaisseur  est  facile  i 
i|n  rcevoîr  !  M.  Rîghi  a  opéré  avec  deux  tubes  de  verre 
seulement)  de  -■•""  de  longueur  environ,  et  d'épaisseurs 
|"",33  et  i"",85î  or  ou  sait  qu'il  est  impossible  de  se 
procurer  de  longs  lubea  de  verre  d'épaisseur  uniforme; 
malgré'  nu  choix  minutieux,  de  pareils  tubes  présentent, 
entre  leurs  différentes  régions,  des  dilférenccsd'épaM 
qui  peuvent  atteindre  ~  ou  -^  de  millimètre  :  en  opérant 
avec  deux  tubes  cY épaisseurs  aussi  voisin*  que  iIum,33 
et  iIMm, 65  la  loi  a  pu  se  trouver  complètement  faussée  DU 
suite  des  inégalités  de  chacun  d'eux. 

Résultats  numériques  de  M.  Itighi  :  f 'aviations  de 
longueur  de  condensateurs  cylindriques  en  verre. 
M.  Righi  indique  bien  les  allongements  observés  avel 
ses  deux  tubes,  mais  il  ne  dit  pas  quelles  sont  les  dill'e- 
rences  de  potentiels  employées;  il  donne  seulement  les 
lectures  (en  millimètres)  faites  à  ta  lunette  de  l'éleciro- 
metro;  ces  allongements  ne  pourraient  donc  oous  servir  h 
me  comparaison  de  ses  résultats  avei  ceux  des  .mu 

expériences,  si  heureusement  il  u'ajiuii.iit  plus  loin  : 

On    déduit    des    résultats  précédents   qu'un    tube  <!< 
verre  de  \my-épai$   de  i""'\  chargé  à  la  dt  de 

potentiel  correspondant  à  r"'  d'étincelle  entre  des 
houle-;  de  laiton  de  1 5m"  de  diamètre  s'allongerait  dé 
i  microns, 

M  lis   il  fanl   bien   remarquer  que  cet  énoncé  ne.  p 
être  employé  par  nous  tel  quel,  puisqu'il  est  déduit  des 
résultats  expérimentaux  directs  par  l'application  des  lois 
]">i  tioniKiliié  i'i  Y-eià/)f  mais  aussi  d'une  loi 

fausse  l 'proportionnalité  à    ■  1  ;  la    difficulté    est     facile     i 

tourner   :    il  suffit   de  revenir  aux  épaisseurs  réelles 
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appliquant  la  loi  fai  inverse,  ce  qui  donne  pour 

les  allongements 


.    ** 


ri 


»M 


I 


nous  prendrons  \        !(l>   (U.    E.   S.)  comme  valeur  du 
potentiel  correspondant  à  tc™  d'étincelle;,  on  a  ainsi  : 


. 


/. 

ioo"* 
100- 


e. 
o*", i33 
o1",  i65 


il         e' 
1 
pOUI    \         'i". 

10  «» 
U 


M.  Quincke  a  fait  sur  ces  phénomènes  une  longue 
de  recherches  pendant  plusieurs  années  et  dont  voîi 
rapide  résumé  : 

i  °    Thermomètres  condensateurs  en  bouL^ 
—  Il  observe  les  variations  de-  capacité'  par  la  charge  et  \.i 

■ 


large  de  condensateurs  Bphériques,  à  armatures  imi- 
Lallîques  ou  liquides,  don!  I<  diélectrique  est  formé  par 
des  ballons  de  verre  de  différente  diamètres  et  de  diffé- 
rentes épaisseurs,  les  uns  en  llint.  les  autres  en  verre  de 
Thui  inge;  le  ihermomèire  est  maintenu  à  température 
constante  dans  la  glace  fondante,  et  les  variations  de  ni- 


llied.  Ann.,  t.  X,  p.  i6i-ioa:   |8 
Ann.  deCtiim.et  Je  Phjt.,  •)'  iofic,  t.  XX.  (,  Jttillcl  igHM 


:,', 
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veau  dans  le  tube  capillaire  sont  observées  au  moyen  d'nt 
wcope  horizontal  à  oculaire  raîcrornétrique  qui  per- 
met d'apprécier dea  variations  de  volume  de  ro  s  'lu  v« 
hune  du  bal! 
2"    Thermomètres    comte/.  cylindrit^ 

a3).  —  Le  réservoir  dn  thermomètre,  au  lieu  d'eu 


Fig.  a3. 


rz> 


sphérique,  est  formé  d'un  long  tube  de  verre  cylindrique 
fermé  à  un  bout,  et  »  l'autre  extrémité  duquel  est  soude 
tube  capillaire  ;  les  armatures  sont  :  le  liquide  intérieur  et 
la  glace  fondante  extérieure,   ou  une   couche  métal  Uq 
déposée  ••  l'extérieur  du  tube.  Il  en  observe  les  variati 
de  capacité  par  les  déplacements  du  niveau  du   liquide] 
il  en   mesure   également   les   variations   de   longueur  au 
moyen  d'un    levier  de  contact    d'CErtling  i  -  .   ap 
dans  lequel  les  variations  de  longueur  du   cylindn 
duisent  la  rotatiou  d'un   niveau  à  bulle  d'air,  et  ces  va- 
riations de  longueur  seront  appréciées  par  ledéplai 
de  cette  bulle  d'air  observé   au   moyen  (l'une   lunette; 
cet  eilet,  un  bâton  de  verre  B,  rigidement  fixé  an  cylind 
vient  s'appuyer  sur  le  levier  de   l'appareil  d'OErtling  : 
On     peut    ainsi     apprécier    une    variation     de    longueur 
de  0^,008  (')?? 


H  ied.  Atuu,  t.  X,  p.  5i5-fi  h>;  iflSo. 

i!  fat,    In».,  1.  '■     ;■ 

M.  Qu  inclus  a  aussi     ,      :  •  ■••     de* /ils  de  verre  creux  étires 

Bï|         ;ir;;cnl<;v   jr  [Dent  Cl  extérieurement    polir  foM 

••ni     Wiéd.  Ann.,  1.  X,  p.  i^-2^;  1880);  pour  mesurer  l'.illon- 
longcmcnt  par  la  cha  <m0  du  fil  est  fixe  et  l'autre   atta- 

chés it ti  h  1 1  lliog. 

Enfin,  M.  I  "iiuckc  a  réalise  une  expérience  vjus 


nuMVim  RIQOES    DES    D1ÉL1      ' 

DétOMÛnatl  l'iirni  ,!■ 

(tentateurs.  —  Quincke  prend  nu  tube  de  verra  épais  de 

poids  P,  oi  s'en  sert  pour  souffler  la  boule  qui  formera  le 

OOndem  >uc,  et  dont  il  détermine  le  rayon  tt  ; 

p 
jiuis  il  pose  e=  .^rr~~7'  rf^tant  le  poids  spécifique  du  verre 

employé;  il  est  vraisemblable  que  les  nombre!  ainsi  obtenus 

seront  trop  forts,  car  le  tube  n'a  pas  ëié  entièrement  con- 
verti en  boule;  et,  en  effet,  il  cite  (  WieeL  Ann.,  t.  X, 

p.   171)  que   le   thermomètre   condensateur  n°  2   s'étanl 
cas.se,  il  en  a  m  épaisseur  en  différents  poim»  Bl  a 

trouvé  de  o'na\o8-.i  à  «>""",  1S0,  au  lien  de  ['épaisseur  cal- 
cul: >x>. 

Puui   les  condensateurs  cylindriques,  il  a  déterminé 
L'épaisseur  îles  tubes  qui  servent  à   les   fabriquer   par   la 

;  V  étant  le    poids  du  tube,  /  sa   I 


formule 


•rl!/i/ 


h    ;  rrt  a  fil  de  verre  (  Wied.  Ann.,  1.  X,  p.  385-4oi  ;  188a) . 

ipe  un  (il  <lc  verre  mince  à  cavité  excentrique; 
refroidissement,  il  e-a  nuit  lie,  l.i  |iui*i>i  ni.iiii.-i:    l  car  la 

puroi  éj  îd  1    plut  li  m mi  •  1  1  001  nu  ri  que 

l,i  m  m  •  .  1  n  remplit  ce  Bl  <lc  verre  de  liquide  qui  constitue  l'armature 


interne,  et  on  le  plonge  daee  une  éprouveUg  d'ean  qui  forme  l'urma- 
lure  «terne;  l'éproovetta  porle  uoe  ouverture 
plane  qui  permet  d'observer  Y<  xtrémilc  «lu  lil  avec  une  lunett» 
relie  le»  deux  armaturea  liquida  îensatcur  avec  une  batterie 
1I1  I  1  fde,  Ifl  lil  de  vern  H  rourbe  encore  plus  par  suite  «le  la  dilatation 
électrique  inégale  des  parois  inégalement  épaisses,  rt  le  déplacement 
i  du  fil  peut aiteiodze  pUuieura  millimétrée. 
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,,•    II  ion  rayon  dél  romèlre   ;»   cinq 

pUci  .  '/  le  poids  spécifique  du  verre  employé. 

Détermination  des  •  tiques  d- 

thermomètres  condensateurs.   —•   Noua  eu  verrons  plus 
loin  l'emploi    Wied,   énn.,  t.  \,  p.  186;  18H" 

Les  armatures  du  thermomètre  condensateur  pi' 
mises  en  communication  par  un  commutateur  à  bas- 
cule  le  temps  ■'•■  bascule  était  inférieur  à  une  deoiî-se- 
soil  avec  le»  pôles  d'uni?  pile  de  44  éléments  an 
bichromate,  soit  avec  un  multiplicateur  très  sensibli 
18000  tours  de  fil;  les  impulsions  du  multiplicateur  sont 
alors  proportionnelles  i  !.i  1  du  thermomètre  ei 

à  la  force  électromotrice  de  la  pile  qui  êei  constante. 

Il  compare  ainsi  successivement  tous  ses  ihcrmomi 
condensateurs  à  celui  n°  17,  dont  la  capacité1  est  prise  pour 

unité. 

Il  a  ensuite  déterminé  la  valeur  absolut-  <1<*  la  capi 
•  le  ce  thermomètre  n'  17  en   la  comparant  (par  la  mèi 
méthode)  à  celle  d'un  condensateur  étalon  (condensateur 
plan  'air,  de  dimensions  connues  :(.,.        1138e1 

Mode  de  charge  des  condensateurs  :  mesure  du  po 
tit-.l.       Quinclce  a  employé  pour  cela  plusieurs  procédés  : 

Méthode  de  la  batterie.  —  On  charge  nne  batl 
de  s  =  3  ou  s  =  <i  bouteilles  de  Leyde  au  moyen  de  q  étin 
celles  d'une  bouteille  d<    Lane;  puis  on  relie,  au  moyen 
d'un  appareil  à  bascule,  les  armatures  de  cette  batterie  a 
cilles  du    thermomètre   condensateur   et   l'on  observe    la 
dénivellation  du  liquide. 

Méthode  des  distances  explosives.  —  On  relie  les 
armatures  du  thermomètre  eoiidcnsatem  conduc- 

teur!  d'une  machine  de  Holtz  et  les  boules  d'un  micro- 


Miinckc  a  aussi  dclcrminë  les  coe/Jh  i.m 

valeurs;  il<  n-    BODS   sont  ici  d'aucune  ulililt 
noua  reviendrons  sur  leur  enpl  Cinquième  partie. 


_ 
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mètre  îi  étincelles  i\I  :  on  fait  fonctionner  la  machine  jua- 

{[u'à  ce  que  l'étincelle  jaillisse  on  M,  »'t  on  lit  ace  moment 

la  dénivellation  du  liquide  |  la  batterie  B  si  ri  ,i  rendre  les 
étincellea  moins  fréquentes  el  plus  mârqoéV 

3"  Méthode  dé  VèlectromHrmà  ris  de  Thomson).  — 
Le  tnermomèti  e  condensateur  est  relié,  par  l'intermédiaii  c 
<l  uni-  batterie  de  Leyde,  avec  l'électromèlre  et  avec  une 


Fig.  »5. 


"<3«N0l«i 


machine  de  Hohso     u  ied.  Ann..  t.  XIX,  p.  55o,-566; 

188.; 

Dana  cette  troisième  méthode,  le  potentiel  de  charge  est 
estimé  directement  à  l'électrouiètre  par  11-  nombre  de 
lotus/-  à  donnera  la  tête  de  la  vis,  et  le  potentiel  se  calcule 
ensuite  parla  formule  suivante,  dont  les  constantes  ont  été 
mesurées  par  Quîncke  : 

V  =  i,i4i5(a,U5      r  i  U.E.S.). 

Avec  le  même  électromètre,  il  a  aussi  mesuré  les  poten- 
tiels correspondant  aux  différente*  distances  explosi 
la  deuxième  méthode    voir  let  Tables  nuiuérîques). 

Enfin,  il  a  «'il  outre  déterminé,  avec  ce  même  électro- 
mètre, que 

Cinq  étincelles  de  la  bouteille  de  La  ne  amènent  la  batterie 
île  trois  bouteilles  à  un  potentiel  de  20,44 '.U.l    S. 

Dis  étincelles  de  la  bouteille  de  Lane  portent  la  batterie 
de  six  bouteilles  au  potentiel  de  18,90  (U.E.S. 

En  outre,  comme  il  a  déterminé,  par  la  méthode  déjà 
décrite,   le   rapport   des    capacités  de  ces  deux  batterie» 


t.   sArrnnoTR. 


i 


et  la  valeur  absolue  de  l'ane  d'elles 


C4=  V    ,1 

il  déduit  de  In,  pour  le  calcul  du   potentiel  tic  char- 
la  méthode  de  la  batterie,  les  formules 


V, 


si  Ton  emploie  la  batterie  de  six  bouteilles  ; 

si  l'on  emploie  lu  batterie  de  trois  boutcill. 

</  désigne  le  nombre  des  étincelles cjui  oi.ij.nHi  à  la  bou- 
de  La  ne  et  c  la  capacité  électrique  du  thermomèl 
ensaleur  emplojé]  par  rapport  à  celle  du  n°  17. 
u.'  ilu  potentiel  par  cette  méthode  de  la  ba 
•lot t  être  assez  défectueuse  par  suite  de  la  déperdition  d 
ces  batteri 

Résultats.  —  L'ensemble  de  ces  expériences,  dont 
liais  numériques   sont  résumés  dans  les  Tableaux  ci 
joints,  a  conduit  Quincke  à  énoncer  les  lois  suivant 

i°  Les  accroissements  unitaires  de  capacité  ou  de  lo 
gueur    dea    thermomètres    condensateurs    sphériques   o 
cylindriques    sont  sensiblement    proportionnels    à    \  '    •  i 

;,  1  i  ce  sont  bien  là  les  lois  théoriques  que  nous  avons  fo 

:nu!': 

u  outre,  on  a,  entre  les  variations  unitaires  de  volu 
longueur  d'un  même  condensateui    cylindrique»! 

relai  i  -  .'.  -y-  [c'est  notre  formule  i  III  ]. 

Si  l'on  consulte  les  Tableaux  numériques,  l'on  voit, 
effet)  que  les  nombres  BÎtués  sur  une  même  ligne  horia 
taie  ne  diffèrent   pas    trop  les  uns  des  antres, 
surtout  si  l'on   ne  compare  que  ceux  qui  correspondent  i 
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un  même  mode  d'estimation  du  potentiel  ei  à  condition  de 

laU-cr  de  côté  ceux  obtenus  par  la  méthode  défectueuse  de 
la  batterie.  Avec  ces  restrictions,  la  loi  de  VJ  est  donc 
assez  bien  vé  ri  liée. 

Pour  lu  loi  de  (    .  ;  •  nous  ne  pouvons  avoir  recours  aux 

Condensateurs  sphéricités  dont  nous  avotis  dit  que  l'épais- 
seur est  très  variable  aux  différents  point-,  et  est  estimée 
d'une  laçou  incertaine;  si  nous  examinons  les  nombres 
relatif--  aux  condensateurs  cylindriques,  nous  voyons  que 
ceux  situés  dans  une  même  colonne  verticale  sont  en  gé- 
peu  différents,  comme  le  veut  la  proportionnalité  n 

«jjj   les  écarts  étant  du  reste  bien  explicables  par  la  non- 

identité  physique  et  chimique  des  vents  de  ces  divers 
densateurs. 
Quincke  a  ensuite  le  tort  de  se  laisser  entraîner  par 
l'analogie  de  ta  formule 


II 


l  ,  / 


tfVec  («lie  de  la  dilatation  tbermi<|ue  et  d'en  conclure  que  : 
Le    verre    se  dilate   probablement  également   dans 
toutes  les  directions   quand   on   le  place  dans  un   rbanvp 
électrique. 

Nous  avons  vu,  en  effet,  que  celle  relation  (III)  et  tout 
à  fait  indépendante  de  In  déformation  dans  ladireetiondu 

champ,    comme  M.    Curie  (*)     l'avait    du    reste  déjà    fait 

remarquer. 


DBIS,  lac.  cit.  Mais  où  je  na  suis  plus  d'accord  ar<. 
c'est  lorsqu'il  a  l'air  de  considérer  cotte  formule  (III)   o.nirin:  à  peu 
une  fois  dcmontni  (/ne  la  déformation   est 
la  menu  dans  toute*  les  directions  perpendiculaires  aux  lignes  de 
force  ( génératrices  ruim  bien  que   Ht;<>cs  circulaires  da   cylind 
mais  c'est  cela  qui  n'est  aolleateoi  érSdentj  i  « 

uous  l'avons  moulrc  dans  netn    \hi 
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Résultats  de  M.  Quincke  sur  les  1 
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mie  des  condensateurs  sphériques. 


(*-*) 

pour  r  révolutions 

pour  des  distances 

explosives  de  dmm. 

de  la  vis  de  l'élëctromctre  Thomson. 

rf  =  8. 

d  =  3. 

d  =  i. 

d  =  5. 

d  =  t. 

rf  =  7. 

</=8. 

/•=10. 

r  =  îO. 

r=30. 

r=U. 

r=60. 

r=60. 

3o,g 

il 

Il 

11 

n 

11 

1/ 

10,7 

24,3 

11 

11 

11 

// 

45,8 

49»o 

II 

// 

n 

11 

11 

// 

II 

n 
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37)8 

38, G 
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n 
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11 

11 
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n 
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II 
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// 
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Résultats  de  M.  Quincke  sur  les  variations  de  ». 


! 

NUMÉRO . 


DIAMKTKE 
extérieur. 


I  l'appareil, 
j 

i 

l  j 

57 

55       ! 

58 

54 

59 

5G 


cm 
087 

1-2 

180 

"7 
130 


CAPACITE 
ÊrAISSEL'lt 
LOXQCEfH.  '     électrique 

de  paroi.     f 
j  |      (U.K.S.). 


7!> 

98,3 
107,3 
iOS,g 
18',,  3 
190,5 


cm 
0,0870 

0,<>43o 

0,0)43 

0,o473 
0,0367 
o,o656 


2587 
3548 

3489 
334i 
3 145 

5820 


BATTEB1 


(®  x  *) 


<7---»0. 


u,  ~v) 


7=vo.      |v 

i 
f 


"     j  6,3x10-» 

"      |:       " 
8,2    j    5,6 

7.4    j    4,9 
8,6   j   0,9 


Résultats  de  M.  Quincke  sur  les  différences  de  pc 

de  dmm  entre  deux  s  phi 


Distances  explosives 
en  millimètres. 


2 

3 

4 

5 
6 

7 
8  • 
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ongueur  des  condensateurs  cylindriques. 


TEILLES 

DISTANCE   EXPLOSIVE   DE  d" 

</  =  6. 

/AU,       e-\ 

(ûT  x  W 

pour  r**'  de  la  vis 
de  l'électromelrc  Thomson. 

Al       e=  \ 

r  x  v\) 

/Al         € 

rfj=*.  .  rf  =  5. 

1,3  ;  2,o 

If  =M.  17  =  60. 

i 

i>9  .    «,3 

4,3 

rf=S.     rf=.:6. 

5,0      5,8 

r-iO. 

4,7 

i 

r  =60. 

2,3 

|               1 

//     |  6,6    1     // 

6,3 

"          // 

//     ;     //     1     // 

w    !    // 

5,9 

6,o   |    7,5   :   6,9 

* 

1 
1,8    ;    i,a 

//!//!     // 

n    \    n    .    a 

5,8 

1 
»     ;   7,0    |     // 

7,4 

i,6  :  r,a 

h     \     h     *     h 

a        n        n 
i 

6,9 

a      !   8,5    !     n 

9>4 

"     |  0,9 

a     <     a 

U        '■        Il 

5>7 

n      |    7,6    j     // 

II 

2,5    j    3,1 

1 

n          h     i     // 

!          i 

Il     1     // 

1 

// 

n           //           // 

II 

.)  correspondantes  à  des  distances  explosives 
Je  20mm  de  diamètre. 


Différences 
de  potentiel  lU.E.S.'.. 

i4,7» 
26,3g 
37,3l 
46,69 
56,35 
66,62 
75,25 
83, 89 


364  *-    SACERDOTE. 

MM.  Korteweg  et  Julius  (')  ont  mesuré  les  déforma- 
tions électriques  du  caoutchouc  :  ils  forment  un  conden- 
sateur au  moyen  d'un  tube  de  caoutchouc  fermé  à  une 
extrémité  et  à  l'autre  extrémité  duquel  est  mastiqué  un 
tube  de  verre  capillaire;  on  remplit  de  liquide  qui 
constituera  l'armature  interne  et  dont  les  variations  de 
niveau  indiqueront  les  changements  de  capacité;  on 
immerge  dans  un  vase  d'eau  qui  formera  l'armature 
externe. 

Ils  ont  trouvé  que  les  déformations  sont  proportion- 
nelles à  -—  et  sont,    à   champ  électrique   égal,    environ 

4oooo  fois  plus  grandes  que  celles  observées  pour  le  flint 
par  Quincke,  c'est-à-dire  à  peu  près  dans  le  rapport  des 
coefficients  d'élasticité  des  deux  substances  (2). 


(')   Wied.  Ann.,  t.  XII,  p.  647-665;  1881. 

(-)  M.  Quincke  avait  déjà  effectué  quelques  mesures  sur  le  caout- 
chouc, il  avait  trouvé  qu'il  ne  se  déformait  guère  plus  que  le 
verre;  mais  il  avait  opéré  avec  du  caoutchouc  noir,  qui,  au  contact 
de  l'eau,  devient  conducteur  au  point  qu'il  ne  peut  être  chargé  par  une 
machine  de  Holtz  et  qu'il  décharge  une  hatteric  de  Leyde  en  quelques 
secondes.  MM.  Korteweg  et  Julius  ont,  au  contraire,  employé  du 
caoutchouc  blanc  vulcanisé  qu'ils  faisaient  séjourner  vingt-quatre  heures 
dans  l'huile  avant  de  l'immerger  dans  l'eau  :  il  conserve  alors  très 
bien  les  charges  électriques. 
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V.     SACERDOTE. 


M.  Cantone  ( '•)  a  mesuré  les  variations  de  capacité  et 
de  longueur  de  condensateurs  cylindriques  en  verre. 

Les  variations  de  capacité  sont  toujours  estimées  par 
les  variations  du  niveau  A  (*)  de  l'eau  qui  forme  l'arma- 
ture interne  (le  tube  est  argenté  extérieurement  en  guise 
«l'armature  externe). 

Les  variations  de  longueur  sont  mesurées  directement 
par  le  déplacement  des  franges  d' interférence  produites 
par  double  réflexion  d'un  faisceau  de  lumière  (compre- 

Fig.  26. 


tiant  des  radiations  de  deux  longueurs  d'onde  différentes), 
entre  deux  petites  lames  //'  fixées,  l'une  à  l'extrémité  infé- 
rieure du  thermomètre  condensateur  B,  l'autre  au  tube  C 
relié  à  l'extrémité  supérieure  de  ce  même  tube  condensa- 


(')  Rendiconti  délia  R.  Accademia  dei  Lincei,  t.  IV;  1888. 

(-)  M.  Cantone  prend  la  précaution  de  souder  successivement  aux 
divers  récipients  le  même  tube  capillaire  calibré  avec  soin  au  moyen 
d'une  colonne  de  mercure. 
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01  :  Cette  nu'ili"  !>■  de  mesure  directe  est  évidemment  su- 
périeure aux  méthodes  il 'amplification  employées  par  [ça 
■uires  expérimentateurs. 

La  charge  s'e  lïeetue  en  reliant  l'armature  baiera 
condensateur  I  une  machine  électrique,  par  un  conducteur 
oui  porte  une  dérivation  allant  à  Pime  «les  boules  d'un 
micromètre  i  étincelles  dont  l'autre  est  in  sol;  les  poten- 
tiels correspondant  am  distances  explosives  étaient  pris 
dans  les  Tables  de  Baille  (*)j  les  boules  «lu  micromètre 

.lient  BU  laiton  et  avaient  >.""  de  diamètre. 

Résultais,  —  M.  Cantone  a  ainsi  irourré que,  confor- 
mément .1  la.  ibeoi  ie  : 

Les  variations  de  capacflé  et  de  longueur  sont  sensible- 
binent  proportionnelles  à  V-  (les  nombres  situés  sur  une 
même  ligne  h et izontale  du  Tableau  sont  à  peu 

I  .a  dilatation  cubique  est  triple  de  la  dil.itatioii  liné 

Quant  à  la  vérification  de  la  loi  sur  l'influence  de  l'épais- 
seur  des  parois  (-),    il   ne  s'en  est  pas  occupé;   mai 
utilisant,  les  résultais  qu'il  a  obtenus  aver  ses  trois  i    )  ré- 
cipients, on  arrive  aux  nombres  inscrits  dans  le  Tableau,  ei 
comme  ceux  situés  dans  une  même  colonne  verticale  clil- 

fèrenl  peu  les  uns  des  autres,  la  loi  |    -  |  se  trouve  ai 

vérifiée  aussi  bien  qu  OU  peut  respirer,  eu  égard  aux  dii 
férences  inévitables  entre  les  natures  phvsique  et  chimique 
des  divers  réeipii*nts. 


Kaillk.  loc.  cit. 
H,   Canton*  détermine  l'épaisseur  de  ses  condensateurs  ea  pn 
M.ini  i.    .h                  épaisseurs  mesarées  aux  deux  i  <<iesiubes 

r,ui  servaient  à    les   fabriquer:  quant    au  rayon    ml> ,  il 

par  i.i  formule  R  r-t  oùVdésignelcvolumed'eatica 

V*  '■'  :'■ 

tenu  de  a  an  /',  L,  la  longueur  de  la  partie  cyhadriqoe  •  t  i     la 

des  doux    I 
i.  Canton  mais  il  conseille 

lui-même  d«  BS  pas  BB  tBfiir  conij-tc. 
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En  résumé  : 

La  loi  de  la   proportionnalité  do  la  déformation 
carré  du  potentiel  a  été  â  peu  près  confirmée  par  toutes 
les  expériences  (  '  ). 

La  ft-i.-ii -un  =*i«3  .   établie  expérimentalement  par 

Qttincke  1 1  contrôlée  par  Cantoneest  indiquée  dans  notre 
théorie  [formule  (III)]. 

Quant  à  la  loi  de  proportionnalité  entre  la  déformation 
et  l'inverse  du  carré  de  l'épaisseur,  elle  n'était  contredite 
([ne  par  les expériences de  M.  Doter,  nue  nons  avons  mon- 
trées ne  ponvoîr  être  conservées  qu'au  point  du-  vue  quali- 
tatif, et  parlesexpérîencesce  M.  Righî  dans  lesquelles  nous 
avons  signalé  une  cause  d'erreur  qui  a  pu  fausser  complè- 
tement la  recherche  sur  l'influence  de  l'épaisseur. 

Au  contraire]  cette  proportionnalité  de  la  déformation 
à  l'inverse  du  carré  de  l'épaisseur  a  été  vérifiée  par  toutes 
les  expériences  postérieures  de  Quimke,  Korteweg  et  Ju- 
lius,  Canlone,  avec  des  écarts  parfois  considérables,  il  est 
vrai;  mais  ces  cents  ne  doivent  p.is  nous  surprendre  :  nuits 
avons,  en  effet,  insisté  sur  les  nombreuses  et  importantes 
causes  de  divergences  qui  s'opposent  à  toute  vérification 
rigoureuse  de  cette  loi  et  qui  sont  pour  la  plupart  insur- 
montables. 


CINQUIEME  PARTIE. 

CALCUL  DD  COEFFICIENT  /.,  PAR  L'EMPLOI  DES  RÉSULTATS 
DES  EXPERIENCES  S  OR  LES  DÉFORMATIONS  ÉLECTRIQUES 
DES  DIÉLECTRIQUES. 

I  niisidérons  notre  formule  théorique  : 
CI)  ,    ^-J^-Sis  +  Wjji 


(')!'■     l'eni  utile  des  expériences   il  semblerait  cependant  i 

Il  déformation  i  te  que  le  outi  itt  çttuaA  ■ 

.1ttn.nrChiai.etJe  PA>s.,  n«„j,ic.  I.  X\.  I^Ju'lUvA   >y 


îACErtiori:. 

Les  expériences  sur  les  déformations  électriques  des  con- 
densa leurs  11006  en  donnent  los  premiers  oiemlirci  (  -rr^j 

ou  ( -|—  )  pour  des  valeurs  de  V  et  de  a  connues. 

Si  1  on  a  également  déterminé  le  coefficient  élastique  A 

t'i  la  constante  diélectrique  K  de  la  substance  nui  forme 
le  diélectrique  du  condensateur,  la  formule  ci-dessus  per- 
mettra de  calculer  la  valeur  de  k\  :  coefficient  de  varia- 
tion de  la  constante  diélectrique  par  une  traction  perpen-* 
diculaire  aux  lignes  de  force,  coefficient  qui  n'a  encore  été 
l'objet  traucuue  mesure  directe. 

Nous  ne  pourrons  util îsit  dans  ce  but  les  résultai 
expériences  sur  les  condensa  leurs  sphériques,  car  la  trop 
grande  inégalité  d'épaisseur  des  parois  et  les  procédés  dé- 
fectueux qui  permettent  de  mesurer  cette  épaisseur  ren- 
draient un  pareil  calcul  tout  ;'t  fait  illusoire.  Nous  ne  nous 
servirons  que  des  résultai»  obtenus  avec  des  condensateurs 
cylindriques. 

(^eux  de  M.  Quincke  ne  pourront  nous  servir,  car  au 
point  de  vue  élastique  il  s'est  contenté  d'étudier  la  défor- 
mation par  pression  liv  Iroilatique  interne  et  de  déduire 
I     li  a  en  supposant  7  =  -  ('  )  :  supposition  que  Ion  n'est 

pas  en  droit  de  faire  et  qui  est  contredite  par  d'autres  ex- 
inces  de  M.  Quincke  lui-même  ("-'). 


(  '  ;   M.  Oumi  ki   avait  déterminé   les  valeurs  de  Iv  cl   de  a  clans  le  Nul 
ions  électrostatiques  suffisent  à  explique!  les  cli 

mal  •  ■  iques .  il  avail  cal  a  lé   I  i  Refl   d<   i  es  pr tait 

arrivé  à  des  f « n n 1 1 1 1 1 •  -»  nu  inm  seulem  ml   le  coefficient  /. ,  manque,  mais 

in    dont  l'a  ne  était  Inexacts  comme  nous  l'avont   otré  dans  la 

deuxième  Partie.  L'absence  do  A,  lai  permettait  de  calculer  les  déni 
membres  de  la  formule  pour  lesquels  il  trouvait  uaturcllcmei< 
leurs  inégales. 

i    ;  M.  Quincke  a,  en  effet,  aussi  déterminé  les  déformations  élastiques 
I  .tcurs  spliériqucs  [>ar  pression  interne  seule  Cl  i 

«ion    sur    1rs   deux   («ces;    de   Des   deus    ré 

i.:;».RKno,  foc.  ■  deurs  de  ~  <%t  de  a     i    Ile    de   i    wcil 

J;neii!  ■  et  0,35. 


DÊFOK  MATIONS    ÉLECTRIQUES    DES    DIÉLECTRIQUES. 
EMPLOI    DES  KBSlLTATS  DE  M.   CANTO.NB. 

MLi  Cantone  a  également  déterminé1  lésa  et  les  K  de  ses 
éi  ipicnls,  dans  le  but   de  comparer  les  résultats  de  ses 
expérience*  sur  les  déformations:  électriques  ivec  la  fox* 
nmle  de  Lorberg. 

Détermination  de  K  {'  '•  —  Après  avoir  termfni 
expéi  tentes  il  enlève  les  calottes  terminales  deses  cylindres 
ei  argenté  ceux-ci  intérieurement  et  extérieurement,  puis  il 
ffetermiue  la  capacité  c  des  condensateurs,  obtenue  en  la 
oiiip.ii.ini  comme  il  suit  avec  celle  cf  d'un  condensateur 
à  air  de  dimensions  connues:  un  commutateur  établi  ( 
pendant  une  seconde  la  communication  de  c  avec  une  pijo 
vollaïque,  puis  relie  «\  d  et  lune  des  paires  de  quadrant* 
d'un  électromètre  dont  l'antre  paire  est  au  sol  ei  L'aiguille 
à  un  potentiel  élevé:  ou  lit  la  déviation  a.  On  opère  de 
même  en  chargeant  c'  puis  le  reliant  a  C  et  à  l'elcctro- 
mùlre  :  soit  a'  la  nouvelle  déviation  lue  : 


l'on  c  connaissant  <-•',  x,  a?\  delà  capacité  et  des  dimens 
lu  condensa  leur  ou  déduit  facilement  la  constante  diélec- 
trique du  vei  i  i  . 

f)t  i<->  niination  rfea(a).  —  11  détermine  la  diminution 

de  capacité  du  cylindre  par  pression  externe  cl  son  augmen- 
tation de  longueur  par  pression  in  tenu;:  de  ce  double  ré- 
sultat on  peut  déduire  les  valeurs  de  t  (  qui  ont  été  trouvées 
icn  sibli ment  égales  à    .  )  et  de  a. 


(  '  I    C.ANTH.NK,    (OC.    fit 

(;)   Ca.ntu.m  .  NU090  mvtodo  per  la  determinuzivne  dtl/c  du 
tanttdioiasticiiâ{  C.  B.  délia  R,  Accademia  cfa*£tnceik^oV  IN  •,  vw*\ 


î- >  P.     SACEflDOTE. 

Les  conséquences  auxquelles  M.  Cantone  est  arrivé  en 
Utilisant  la  formule  de  Lotberg  sont  eu  partie  erronées 
puisque  i  eue  formule  est  inexacte,  ainsi  que  nous  l'avons 
montré  dans  la  troisième  Partie. 

i  au  moyen  de  ces  résultats  de  M.  Cantone  et  de 
notre  formule  (I)  que  notis  allons  ealeuler  A,  :  nous 
emploierons    les    résulta  U    des    mesures    d'allongement 

f  -:  iice  à  celles  de  Capacité  |-ït^  )  car  la  me- 

sure de  Al,  faîte  directement  par  la   méthode  des  franges 
nous  a  paru  présenter  toutes  les  garanties  désirables. 


Épaisseur 
de 
Rayon,      paroi. 


Moyeàoc 
Jeun 

de 
AL        : 
T"  '" 


K. 


ii.S. 


• " .  1 1  ■'■■!  ;    6,5x  i"'"'  ' 

11 0,43a;     <>,o'5!)i     5,2 

..     0,7593     0,0617     ''1/ 


IH. 


r,5o 
3,66      i,45 


i.Oôxit 

0,92 

1.08 


En  résumé,  là  coefficient  ktt  qui  doit  évidemment  varier 
•  l'un  récipient  à  un  autre  puisqu'il  est  certainement  fonc- 
tion de  l'état  physique  et  chimique  du  verre  est  de  l'ordre 

lie  /. ,  =  1  x  10    '*C. G. S.  (même  i.irdrede  grandeur  i|tic  <v  ), 

Nota  relative  nu  coefficient  fra.  —  Quant  au  coefB- 
cient  Â2  on  ne  peut  le  déduire  de  ces  expériences  relatives 
.1  la  dilatation  électrique  dans  les  directions  normales  aux 
lignes  de  force. 

Il  semblerait  cependant,  puisque  les  cylindres  employés 
ne  sont  pas  infiniment  minces  et  qu'on  doit  par  suite  ap- 
pliquer aux  variations  de  capacité  la  (ormule  plus  complète 


(17)     & 


3(«  +  ^i)+  ^ faa (!-*-«)-*- Ai—  A|]    ^^j 


'.!.  Cantani  valeurs  île  E  =  -  en  — —t  :  (6277)  <5783) 


DÉFORMATIONS     VLECÎIU^IES    DES    D1ÉLEC1B1QI  ES. 

qu'on  aurait  là  un  niovcu  de  calculer  /,.,  tout  le  rafle  étant 
commun  dans  cette  formule,  même  k,  irai  vient  d'être 
déteiminé  pour  le*  mêmes  récipients  pat  leur  variation 
électrique  de  longueur. 

iV I a ï s.  une  pai cille  détermination  de  A...  sciait   illusoire^ 

S  muse  de  la  petitesse  du  coefficient  (  ^  )  (envi ion  fj  dans 

les  expériences  de  M.  Cantone'i  il  par  suite  des  erreurs 
d'expérience  qui  sont  relativement  grandes  dans  des 
recherches  aussi  délicates. 

Note.  —   Nous  venons  de   montrer  qu'il    résulte    I 
expériences  de  .M.  Cantone  que  : 

La  constante    diélectrique    iln    verre    ai  par 

traction  perpendiculaire  aux  lignes  de  force 


;/,l  =  +  ixio-»c.i;..vi. 


M.  Lippiuatm  (')  avait  déjà  montré  que  Je  fait  expéH 
mental   établi    pour  le  verre,  d'une  dilatation  électrique 
proportionnelle  à  V2  entraînait  comme  réciproque  que  : 

La  capacité  électrique  d  un  condensateur  à  lame  dé 
de  verre  doit  augmenter  par  traction  et  proportionnelle- 
ment à  celle-ci. 

Ce  résultat  de  M.  Lipptnanu  n'entraînait  pas  forcêmeni 
lence  d'une  variation  de  la  constante  diélectrique; 
en  effel  : 

La  capacité  électrique  dépend  : 

i  °  De  la  constante  diélectrique; 

■2"  Des  dimensions. 

Or.  justement,  dans  toutes  les  expériences  de  dilatation 
électrique,  on  a  opéré  avec  des  armatures  adhérentes  au 
diélecliique;  par  suite,  l'effet  de  la  traction  est  d'aug- 
menter la  surface  et  de  diminuer  la  dislance  de  ces  aruia- 

K(')  Principe  (te  la  conservation  de  t'electrict'"  |    Ion.  Ue  Ctiim. 
"-.  i  X     \\M  .   p     .m,;   l88«>- 


v.   SAcennoTE. 

mres:  autrement  dit,  d'accroître  la  capacité*  électrique] 

pouvait  donc  que  la  variation  de  capacité  élertrîqne 

prévue  par  M.  Lippmann  fût  due  uniquement  »  celle  cause. 

Note  :  Dans  des  expériences  taules  récentes  (•),  on  a 
essayé  de  meure  en  évidence,  tantôt  la  variation  de  capa- 
cité électrique,  tantôt  la  variation  de  constante  diéL 
tria  ne  produite  par  la  traction  de  l'isolant  d'un  condensa- 
teur. 

Celles  de  M.  Ercolini  semblent  mettre  hors  de  doute 
l'accroissement  de  la  constante  diélectrique  du  verre  par 
traction  normale  aux  lignes  de  force  ;  elles  viennent  dom 
confit  met  la  conséquence  A,  >  o  que  j'ai  déduite  des  résul- 
i.is  des  expériences  de  INI.  Camone,  sur  la  dilatation 
«  Ni  u  ique,  . 

RÉSUMÉ  ET  CONCLUSIONS. 

La  théorie  des  phénomènes  des  déformations  électrique* 
des  diélectriques  solides  isotropes  atait  été  abordée  par 
deux  voies  différentes  : 

1°  De  l'élude  des  pressions  au  sci/i  des  solides  pôle. 
on  déduisait  les  délnmialions  correspondantes  (Rorleweg, 
Lorberg,    kin  lilioll',  Dulieiu).  Cotte  marche  étaii  délec- 
tueuse  en  ce  qu'elle  faisait  dépendre  les  calculs  des  défer- 


ont delta  /'.  Ace  dei  Lincei,  5'  séria,  t.  ut, 
1    iBBlSO,  Rtvtita  Mtentiftca  a  industrictte,  29*  année,  n"  S-9  ; 

SC|ll*!lllllII-     , 

Brcoum,  RendioenU  delta   >■  emia   dei  Lincei,   b 

tl,  p.  173-1  |  ;  1     , 

Il  A  UOV  I   '   •'■  -'rie.   1.   \  1)1  ,   il   1 

n-v.                    RenâioonU   délia  R.  Àcc   d    Lincei.,  Vol.    \  ni. 
a"  sens.;  ï  norembre 

Corbi                        ,  Mendier.*  \cc.  dei  Lincei, 

1 .  \  1 1               i/l  nuovo  '  .  1 .  vi  1 1 . 

1     •  Pj  .1:111.  il  nt/oi'o  Cimente   1  1   vui:  1 


DÉP0IIMAT103S    ÉLECTtUOtES     DES    UICLECT  RIQtJKS.  ■">  ;  *> 

reclement  mesurables  par  l'expérience  )  de  celui 


ma  lions  (dircclem 
des  pressions  au  sein  des  solides  polarisés  (inaccessibles 
«  l'expéi  leoce);  en  entrai  ces  pressions  étaient  d'un  calcul 
I  tborieuxel  leurapplieation  à  l'éiudcdcs déformations  était. 
délies  te;  enGn  et  surtout  la  point isation  des  diélectriques, 
base  Thème  de  ces  théories,  est  sujette  àl  ■  contro- 

verses? 

!>••  essais  «lu  théories  ihcrmodvuamiqucs  avalent 
alors  clé  lentes  (MM.  Yasehv.  Dulieni);  mais  les  uns 
■/avaient  pas  abouti,  et  les  autres,  il  tus  lesquels  ou  n'avait 
abordé  «pu*  les  eus  les  plus  simples,  <:t  encore  en  faisant 
abstraction  des  variations  de  lu  constante  diélectrique 
pur  tes  déformations,  avaient  conduit  à  des  résultats 
punie  en  contradiction  avec  ceux  des   théories  pré 

i/o:,  l 

Dans  le  présent  travail  : 

1 .  J'ai  établi  les  formules  /tes  déformai  ion  s  électriques 
diélectriques  solides  isotropes  en  nie  basant  unique* 
tuent  sur  les  principes  fondamentaux  de  la  Thermodj  - 
namique  (et  de  la  conservation  de  l'électricité); 

Iprès  avoir  iraiié  le  cu\  général  d'un  condensaient 
fermé  de  forme  quelconque,  j'ai  poussé  à  Fond  le  calcul 
pour  les  condensateurs  sphérique,  cylindrique  et  plan, 
non  seulement  infiniment  minces,  mais  aussi  d 
quelconques. 

Dans  oetle  théorie,  fui  introduit,  comme  cela  eal  abat» 
liinu-iit  nécessaire,  ses  variations  tjn éprouve  lu  constante 
diclccii iqtie  d'un  solide  isotrope  lorsqu'on  le  déforme 
mécaniquement  ;  et  pour  cela,  dans  une  étude  prélimi- 
naire, j'ai  défini  des  coefficients  : 
k\  :  coefficient  de  variation  de   la  constante  diélectrique 

par  une  traction  perpendiculaire  aux  ligues  de  Force; 
coefficient  de  variai  ion  de  la  constante  diélectrique 

par  traction  parallèle  aux  ligues  de  Iop 
et  j'ai  établi  à  leur  sujet  quelques  relations  fond&menl 


V.  ME. 

f, ,,  k:  sont  d  i  Héron  is  de  ceux  (  y  , ,  -j..  )  usités 
dans  les  théories-allemandes,  et  ils  oui  Nil  ivsntage 

île  conduire,  pour  les  déformations  électi  iques.  ,i  des  loi  - 
mules' beaucoup  plus  simples 

De  l'ensemble  des  formules  obtenues,  foi  ensuite  dé- 
gagé, pour  les  condensateurs  infiniment  minces, 
des  déformations  excessivement  simpl 

II.  En  «  Iu.m >  li ml   ensuite  quelles  sont  lei  es  fies 
formations  électriques  des  diélectriques   solides   iso- 
tropes, j'ai  montré  que,  dans  ces  déformations,  il  faut  dis- 
tingue! : 

a.  If  une  j>art,  les  déformations  élastiques  dues  aux 
forces  qui  s'exercent  sur  un  diélectrique  non  électrisé 
placé  dans  un  champ  électrique  (forées  mises  eu  évident  i 
par  1rs  expériences  de  M.  Ptll.it  et  qui  deviennent  les 

ssions  électrostatiques  pour  les  portions  de  surface  on 
|«  diélectrique  est  au  contact  des  armature»)  ; 

b.  D'autre  part,  une  déformation  due  à  une  modifi- 
cation de  l'état  moléculaire  de  la  matière  diélectrique, 
modification   corrélative  de  la  perturbation  de  /'ciller, 

qui  constitue  la  création  du  champ  électri 

De  même  que,  lorsqu'on  expose  un  corps  à  un  rayonne- 
ment  calorifique,  le  mouvement  vibratoire  de  l'élber  qui 
constitue  ce  rayonnement  produit  un  changement  dans 
l'étal  moléculaire  du  corps  (qui  constitue  l'élévation  di 
température)  et  en  verni  duquel  chaque  élément  de  volumi 
du  corps  se  dilate  également  dans  toutes  les  directions. 

Comme  je    l'ai    indiqué  dans   la  Note  B,    cette  secondf 

cause  subsiste  sente  pout  les  diélectriques  gazeux  et  pr< 
doit  leur  <  ontraction  électrique. 

III.  La  revue  ei  la  discussion  des  théories  précédem- 
ment laites  m'a  conduit  au  résultat  suivant  : 

Toutes  les  divergences  constatées  n'étaient  dues  qui 

des  erreurs  cl,  une  fois  celles-ci  rectifiées,  tOUS  les  résui 
tafs  partiels  précédemment  •''■■'■nus  redonnent  îles  for- 


I   :  H        I   '   1  •     Bl       BH   U  IflALISATIf-N.  37" 

mules  comprises  dons  (a  théorie  fut  foi  exposé  .  a  qui 
devait  être  puisque  cette  il  basée  uniquement  «or 

des  principes  définitivement  acquia  à  la  Scie 

li  discussion  des  ira  vaux  expérimentaux  non?  a  montré, 
dans  les  quelques  expériences  dont  les  résultats  étaient  su 
contradiction  avec  la  théorie,  des  causes  d'erreurs  qui  ne 
permettent  de  conserver  MB  expériences  qu'au  |»oint  de 
vue  qualitatif)  toutes  les  autres  expériences  confirment  la 
théoiie. 

l\  .  Enfin  on  introduisant,  dans  les  formules,  les  résul- 
tais des  expériences  de  M.  Canlone  sur  l'allongement  ék« 
trique  des  tubes  de  verre,  j'en  ai  pu  déduire  que.  :  pour  le 
verre  le  coefficient  k,,  doit  être  positif  et  de  l'ordre  de 
IXio~'-  C.G.S.  {e\.  par  suite  du  même  ordre  de  gran- 
deur que  le  coefficient  élastique  a)  :  celte  déduction  est 
confirmée,  an  point  de  vue  du  signe,  par  des  expériences 
récentes  de  M.  Ercoliui. 


SIR  LIS  Cl!\l mis  DE  NEUTRALISATION  Flt.tCiiOXKÉE  DE 
L'ACIDE  (:\ltll(INVI.Ftl!ISOCVAMIVI)ltll)IE  COMMUÉES  A 
CELLES    DE    L'ACIDE    FERROaWHYDRlQliE; 

Pu  M.  J.-A.  MUIXER. 


I  Je  me  suis  proposé,  dans  ce  travail,  de  cherche  si  la 
substitution  d'un  groupe  CA/.H  de  la  molécule  d'acide  ler- 
rocyaniiy  Irique  par  un  groupe  caihouylc,  avec  formation 
l'acide  carbonylferrocyauliydrique,  n'avait  pas  d'influence 
sur  l'énergie  acide  des  atomes  d'hydrogène  qui  restent, 
c'est-à-dire  si,  rapportée  à  un  atome-gramme  dlivdr 
l'énergie  acide  de  l'un  et  I  autre  composé  est  la  même. 

L'acide  carbonylicrroryanhydi  i(|ue,  dont  je  me  suis  servi 


J-.-A.     MU1LE1. 


Isa  chaînai*  d«-  neutralisation  fractionnée  de  '■ 
bonj-K'erroeyanhydrique  par  la  pousse  et  j'ai  la  h 


Ncbu  l1 


par  la  |  pai 
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ig 

« 
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3' 

'•(,024 

l" 

ig 

•i" 

»9,5g2 

3«        
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ilrt   eaH'SO*,  du  liquide  alcafio  de  chaque 

1  ion •• 

.(..rature      du      liquide 
•  h  .i  iiiimik  ni  du  mé- 
lange. 

du  liquide  al- 
calin au  moment  ilu  me- 

l.m 

Température  Je  la  solution 
laitue  au  momeni  da  me* 
ton. 

La  valeur  on  eau  du  calorimètre,  de  l'agitateur  el  de  1 
partie  plongée  du  thermomètre  étant,  en  somme,  «.-gale  à 
4fr,y  et  les  chaleurs  spécifiques  des  liquides  dans  le  calo- 
ri mètre,  vu  la  dilution  (une  molécule  d'ut  ide  ou  de  sel  dan 
.'iooo  à  36oo  molécules  d'eau),  pouvant  être  considérée 
comme  égales  à  l'unilé,  on  déduit  des  nombres  piécédetl! 
les  résultais  suivants,  c'est-à-dire  les  chaleurs  tic  neulrali 
salîon  relatives  â  des  fractions  d'acide  carbonvlferroej 
auliydi  ique  qui  correspondent  &  49**  d'acide  sulfuriqtH 

Chaleur  de  neutralisation 


Première  fraction 
r»cu\ième       l 
Troisième      » 


par  la  potasse,  par  la  bai  | : 

Gai  Cal 

iï,o7  14,08 

i3,87  i1;ii 

i3,gti  I  g5 


Total. 


«i«i9f 


Afin  de  contrôler  les  sommes  des  chaleurs  de  neutralisa- 
tion précédentes,  on  a  fait,  en  te  qui  concerne  la  neutra- 
lisation par  la  potasse,  deux  autres  déterminations. 


BOD    LKS    CfMLECflS    DE    WBtTRALIS\TlOK,    ETC.  38l 

D'abord  l'on  ■  ajoute  <)i.- "..»••  de  potatse  titrant 
i«\o4<>4H*SO* 

à  une  quantité  équivalente  d'acide  carbonylferrocyanliy- 
JrSi]iiL' (')  dissous  dans  Jôo*  d'ean.  Les  données,  ii 

suivantes  : 

•i 
T<  m.|      itiiu-  •  1 1 >  liquide  aride  au  montent  du  mi 

Température  de  II  potasse is 

ïempératur    de  la  solution  saline . .   19, 'ce 

D'où  résulte,  pour  la  chaleur  de  neutralisation  molécu- 
laire,  le  DOttlbl  e  4*      i  "'  '• 

Dans  une  seconde  expérience,  ou  a  opère  la  ni 
neutralisation  d'une  façon  différente.  Le  liquide  alcalin 
(valant  l*%Oo53H*SQ*)  était  Contenu  dans  une  ampoule 
en  verre  très  mince  qu'on  maintenait  au  fond  du  calori- 
mètre ;i  l'aide  d'un  collier  en  platine.  Au  bout  de  quatre 
heures,  pendant  lesquelles  ou  agitait  fréquemment,  en 
observant  chaque  fois  la  température,  on  brisa  l'ampoule 
à  l'aide  «le  l'érraseur  en  1  latine  pour  observer  ensuite  la 
man  he  du  thermomètre  pendant  vingt  minutes  110  ler- 
.  L'élévation  de  température  due  à  la  réaction  fut 
trouvée  égale  à  o*,6qo  =  19°,  088  —  1  8  '.  (88,  ce  qui,  pour 
une  valeur  en  eau  égales  4j&**i  '  '''  pour  un  titre  acide 
du  liquide  alcalin  de  i*%oo53H,SOl,  correspond  à  une 
chaleur  de  neutralisation  moléculaire  égale  à  4 Ie*1, 98  (*)'. 

Enfin,  en  ce  qui  concerne  la  neutralisation  par  la  ban  le 
On  lit  une  expérience  semblable  à  II   prérédi-n  te  :  les  don- 


1    1  1  1  réalité!  dans  loatas  ces  neutralisations,  an  taisait  toujours 
aa  sorti  d'avoii  un  très  léger  excès  </       '     iprès  l'addition  totale  de 

la  base.  Dans  l'ai  i.mi  u  ■•' r-ii.    ,  1  <  \«ès  était  égal  4  fa. 

(•\  En  ••''•  «.  di  1 
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furent  les  suivantes  : 
Tftresiilfarique  de  la  solution  de  baryte  en  i  ' 

Tempera  turc  initiale.  i-S",oao 

Température  Anale 

Valeur  ca  eau  totale,  après  neutralisation if»ja,,(i 

<  »n  <'ti  déduit,  pour  la  chaleur  de  neutralisation  mol  - 
re  par  la  baryte,  le  nombre  4'-*c*'«4a- 

En  résumé,  on  a  trouva,  pour  les  chaleurs  de  neutrali- 
sation de  l'acide  carbonylferroryanhydtriqiie  parla  potasse 
et  par  la  bat-vie.  les  résultats  suivants  : 

PoiMte.         Barj 

ci 
Neutralisation  fractionnée  (somme).. .      41,90 

I  rajisati ii.il.-  I | 

Neutralisation  loatle  II 4', 98  i  ■ .  Ï  • 

Moyenne 4>..  98  f*i*9 

Chaleur  « U*  neutral.  par  ;u<nnc-pr.  d'il .     1.1,99  •  1 ' .  1  g 

Il  résulte  de  ces  déterminations  que  l'acide  carboni 
rocyaubydrique  est  un  acide  fort,  car  sa  neutralisation  par 
L-s  bases  forti  •1  en  solutions  très  étendues  et  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  dégage  environ  1  j'  ''  par  atome-gramme 
d'hydrogène  neutralisé. 

11.  Dans  sou  travail,  déjà  ancien,  Sur  les  combinaisons 
tin  g  anogène  avec  les  métaux,  M.  Joaunis  (')  considère 
"f  \ anliydiHjue  comme  étant  un  acide  bibasiqoe 
1 1   FeCya  =  to8,  comparable  à  l'acide  sulfurique.  Eu  solu- 
tion, l'addition  d'un  équivalent  de  potasse  lui  adonné  un 
cernent  de  chaleur  égal  à    1 3      , 56,  vers    ll°,5,  alors 
(pie   deux  équivalents   de   la    même  base,    c'est-à-dire   la 
quantité  nécessaire  à   la   neutralisation  totale  de   l'acide, 
tgeait  27e*1, 75;  soit  a  x  i3Cal,88(a). 

(')  Annales  de  Chimie    et  de  Physique,  .'>*  série,    I.  XWI, 
i>)  Loc.  cit..  p.  5i5. 


h 
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Afin  de  comparer  rigoureusement  1rs  chaleurs  de  iHii- 
(ralisalioii  fractionnée  de  l'acide  f<:i j ocyanli ydi i(j ne  avec 
celles  obtenues  avec  I  tude  caibonyllerrocvanli  vdrique, 
il  m'a  fallu  Opérer  dans  les  mêmes  conditions  de  tempéra- 
ture el  de  dilution. 

L'acide  ferrocyanhydrique  qui  m'a  servi  à  faire  ces  der- 
nières déterminations  a  été  prépare  en  suivant  le  procédé 
dePossell  (Dicl.  de  Wurtx  cl  -j'  suppl.).  Après  dessiccation 
I'  ii  I  ml  une  quinzaine  de  jours  dans  le  vide  et  h  l'obscu- 
rité, en  présence  d'acide  sulfurique  cl  dépotasse,  eel  acide 
IC  présentait  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline 
blanche,  avec-  un  faible  rellet  bleuâtre.  Son  titrage  à  la 
baryte,  en  présence  de  pbénolphtaléinc,  m'a  donné,  w 
0|r, 3l6o  de  madère,  une  acidité  rorrespondant  à 

u".iy46  11*  SO», 


alors  que  la  théorie,  pour  Ef*FeCÀX  ,  exigerait  0 "•' .  196O1 
Les  neutralisations  fractionnées  de  cet  acide,  par  la  po- 
tasse, ont  été  faites  en  ajoutant  successivement  quatre  vo- 
lumes égaux  de  20",  01  de  lessive  de  potasse  pure,  titrant 
oSf,347o[IaSO,,  à  une  solution  aqueuse  de  l'aride  dans 
4oo*'  d'eau.  Les  températures  furent  les  suivantes  au  mo- 
ment îles  mélanges  : 

Liquide 


acide. 

alcalin. 

lnlioit 

Première  fraction. . . 

■  s".   , 

18* 

Deuxième       • 

i8,3f>o 

18,0s". 

Troisième       »      ... 

18, 566 

18,101 

Quatrième      » 

•8,-58 

18, lao 

Les  valeurs  en  eau  du  calorimètre,  de  l'agitateur,  etc., 
ayant  été  les  mêmes  que  dans  les  expériences  analogues 
relatées  plus  liaut,  l'on  déduit  de  ces  nombres,  pour  les 
chaleurs  de  neutralisation  d'un  atome-gramme  d'hydro- 
gène de  l'acide  ferrocyanhydrique  par  la  potasse,  les  résnl- 


I>.     r.EflA'EZ. 


ta  15  suivants 


l'tiini-,'    li.i.  li.m 

Deauèno       » 

1 1   ;  ;  kne      » 

Quatrième       • 

Total 


Cal 

1 4 , 1 5 
iî,86 

i4,io 

5ti,t8 


Comme  on  le  voit,  ces  nombres  sont  sensiblement  iden- 


tiq 


ues  a  ceux  o 


bien 


us 


[lOI 


les  chaleurs  de  neutralisai 


-gramme  d'hydrogène,  de  l'acide  carbonylferro" 
cyan  hydrique  par  la  potasse  ou  parla  baryte,  Il  en  résulte 
donc  que  la  substitution,  dans  la  molécule  d'acide  feiro- 
cyanhydrtque,  d'un  groupe  CAzH  divalent  par  un  car- 
bonyle  n'a  pas  d'influence  sensible  sur  l'énergie  acide  des 
atomes  d'hydrogène  qui  restent  dans  la  molécule  d'acide 
caj  lima  Iferrocyanhydrique  formé. 


UQR1CIIES   SUIl    LES   YAPEÏRS    QIÉhETTENT   LES    \)U\ 

VARIÉTÉS  h  mm  lu:  hehcirkme  ET  LA  TEMPÉRATURE  M 

LIl'RS  TIUNSFORXATIOXS  ItÉCIPROQIES ; 
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On  s.iir  depuis  longtemps  que  l'viodnre  mercurique  a 
deux  formes  cristallines  distinctes,  l'une  quadratique 
rouge,  stable  aux  basses  températures,  l'autre  orthorh 
bique  jaune,  stable  aux  températures  élevées.  Les  cristaux 
jaunes  deviennent  rouges  avec  un  dégagement  de  i  haleur 
de  trois  calories  pour  un  poids  H g I a ,  d'après  les  mesures 
de  M.  Berthelot.  Quant  à  la  température  où  peut  s'clîec- 
tuer  la  transformation  de  l'une  des  formes  eu  l'autre,  on 
la  considère  connue  comprise  entre  ia6°  et  i.|2".  Si  elle 
n'a  pas  île  déterminée  avec  précision,  cela  tient  !t  ce  que 


RECHERCHES    SLR    LES     VAPF.l  RS    IMOIU:  RE    MEBCLRlQUE. 

1rs  cristaux  ronges  peuvent  être  chaudes  sans  changement 
à  une  température  supérieure  h  celle  où  la  transformation 
est  possible;  en  d'autres  termes,  ils  peuvrni  éprouver  |i 
sut  chauffe  ci  istalline  el,  inverseiuenl,  on  peut  refroidir 
IM  « risiaux  jaunes  bien  au-dessous  de  cette  Oléine  tempe 
rature  de  transformation,  et  ils  ne  deviennent  pas  rouges 
immédiatement  (');  e'esl  uu  cas  de  surfusion  cristalline. 
Dans  ces  deux  étais  opposés  la  transformation  peul  être 
rapidement  provoquée  par  le  contact  d'un  cristal  jaune 
dans  le  premier  ras,  rouge  clans  le  second,  ou  bien  par  une 
action  mécanique.  Ces  phénomènes  sont analogues  à  (eux 
que  j'ai  jadis  étudiés  sur  les  deux  variétés  orihurhomhiqiie 
et  <  linorhombique  du  soufre. 

Qu'aavient-il  de  ces  cristaux  quand  ils  se  vaporisent!' 
La  question  a  été  posée  notamment  à  l'occasion  d'idées 
émises  sur  la  manière  dont  il  faudrait  envisager  la  consti- 
tution qu'ont,  à  l'état  de  vapeur,  les  molécules  des  corps 
cristallisés.  M.  WvroubofT(2)  a  rappelé,  à  ce  sujet,  une 
expérience  dans  laquelle  Frankenheim  rhaulïaii  sur  une 
plaque  de  verre  les  deux  variétés  rouge  et  jaune,  ;,  une 
température  inférieure  à  celle  où  les  cristaux  ronges  se- 
tKii.ni  devenus  jaunes;  il  recevait  les  vapeurs  émises  par 
les  cristaux  sur  nue  lame  de  verre  très  voisine  de  la  pre- 
mière et  observait  qu'il  s'y  déposait  à  la  fois  les  deux  es- 
de  cristaux •  On  a  conclu  de  cette  expérience  que 
li  que  variété  avait  conservé  son  individualité  à  l'étal  de 
vapeur  et  donné,  en  se  condensant,  des  cristaux  de  la 
forme  initiale.  M.  I3ei  thetot  a  fait  remarquer  plus  lard(') 

(')  J'ai   conservé  pendunt   plu*  d'une  année   des  cristaux  Jaoi 
les  laissant  daos  une  glacière  à  une  température  inférieure  de  plu»  de 
iao*  i  celle  où  lu  transformation  en  çrfcteUJt  rongea  Ut  possible 

«lU  lin  deja  Société  chimique,  S'  strie,  t.  I\.  p.  agi  ivrf] 

i8g3  ). 

(J)  Annal»  de  Phytfyu*  et  de  Chimie?  /  série,  t.  III.  1 
(novembre  i8g'|), 

Ann.de  Chim.  et  de  PÂjr.t  J «tèrie, l,  XX.  (Jm  3j 
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que  I  expérience  ne  comporte  pas  cette  conclusion.  Je  me 
suis  proposé  d'étudier  systématiquement  la  vaporisai! 
des  deux  variétés  d'iodure  mercurique  aux  diverses  tem- 
péra tu  res. 

Ce  rorps  qui  fond  vers  a54°  et  bout  sous  la  pression 
atmosphérique  entre  34o°  et  36o°  a  une  tension  de  vapeur 
très  faible  même  à  i5o";  sa  vaporisation  dans  Pair 
extrêmement  lente,  «Ile  est  incomparablement  plus  rapide 
dans  le  vide;  il  y  a  donc  économie  de  temps  à  opérer  dans 
Dngaaaaaai  raréfié  que  possible.  On  évite  en  même  temps 
l'entraînement  de  particules  solides  par  les  courants  ga- 
zeux qui  se  produisent  nécessairement  dans  un  milieu  où 
deux  régions  sont  à  des  températures  très  différentes. 

J'ai  employé  un  dispositif  qui  permet  d'étudier  la  vapo- 
risation de  l'iodure  mercurique  à  diverses  températures  et 
de  recevoir  les  vapeurs  produites  sur  une  surface  inté- 
rieure plus  froide.  C'est  une  sorte  d'appareil  chaud  et 
froid. 

Jl  est  formé  d'un  tube  cylindrique  vertical  AB  (Jig>  i\ 
de  a5<m  de  diamètre  intérieur  et  de  20c'",à  iz^cm  de  hauteur, 
au  fond  duquel  on  place  une  couche  d'iodure  mercurique 
de  quelques  millimètres  d'épaisseur.  Il  est  fermé  par   m 
épais  boni  lion  de  caoutchouc  percé  de  deux   trous  doi 
l'un  reçoit  l'extrémité  d'un  tube  DE  par  lequel  on  fera  h 
vide  avec  la  pompe   à   mercure  et  que  l'on  scellera  à   la 
lampe,   l'autre  est  traversé  par  un  tube  FG  de  8""n  envi- 
ron de  diamètre,   fermé  à  sa  partie  inférieure,  prolongé 
au-dessus  du  bouchon  par  un  tube  de  déversement  GH| 
dans  lequel  entre  un  tube  intérieur  KL,  taillé  en  biseau  à 
son  extrémité  L  et  qui  amène  jusqu'au  fond  du  précédent 
le  courant  liquide  provenant  d'un  réservoir  extérieur. 
Ulfae  ainsi  refroidi  GF  descend  jusque  dans  le. voisinage 
de  l'iodure  mercurique,  dont  il  condense  la  vapeur. 

Pour  éliminer  les  poussières  d'iodure  mercurique  pré- 


nciiES  sur  Les  vapeurs  n'ionuRE  mercuriqie.      3&7 

in  tes  qui  par  leur  préaence  détermineraient  la  forme 
des  cristaux,  il  faut  isoler  le  tube  froid  de  la  surface 
Heure  du  tube  cliaufle  directement.  A  cet  effet,  on  double 
en  quelque  sorte  celui-ci  par  un  tube  ouvert  aux  deux 
bouts  MN  cjui  porte  près  de  son  extrémité  inférieure ÎT, 
et  ;i  quelques  millimètres  des  cristaux  d'ioduie  mereurique, 


ii?.  i. 


1 


quatre  rondelles  de  toile  Une  de  platine  P  destinées  à 
h n  1er  les  poussières  solides  projetées  lorsque  l'action  de 
la  i li  aie  tir  fait  éclater  les  petits  cristaux.  Ou  a  cliauiïé  III 
ronge  ce  tube  avant  de  le  mettre  m  place,  et  c'est  à  son  in- 
térieur que  l'on  ajuste  le  tube  G]  ,   sur  lequel  on  cou- 


ii      CEI; 

déniera  la  vapeur,  après  l'avoir  débarrassé  de  toute  pone- 

re  par  un  chauffage  préalable* 

I.i  vide  étant  fait  dans  l'appareil,  on  fait  circulera 
l'intérieur  le  courant  d'eau  froide  et  l'on  en  plonge  lente- 
ment la   partie  inférieure  dans  un   bain  à   températui 

constante,  «au  ou   solution  plus  ou   moins  concentrée 
bouillante  de  chlni  me  de  calcium. 

i  Vaporisation  des  cristaux  d'iodure  jaune.  —  Lors 
qu'on  chaude  lea  cristaux  à  une  température  où  la  formt 
jaune  est  stable  et  que  l'on  amène  1»^  tube  intérieur  à  une 
température  supérieure  a  relie  où  les  cristaux  jaunes 
mu!  m  produire,  tout  le  monde  est  d'accord  pour  admettre 
qu'il  se  condense  uniquement  des  crîstaun  jaunes,  et  c'est 
ce  que  j'ai  constaté. 

l' n  est-il  de  même  lorsque  lis  vapeurs  émises  par  les 
cristaux  jaunes  à  une  température  supérieure  à  celle  de  la 
transformation  se  condensent  mit  un  corps  assez  froid  pour 
que  les  cristaux  ronges  y  persistent.  Des  expériences  faites 
à  diverses  températures,  i35°,  i43°  et  jusqu'à  170",  mon- 
trent que  les  vapeurs  condensées  sur  le  tube  froid,  mèuu 
lorsque  la  température  n'est  que  de  i5°,  y  forment  eucorc 
une  couche  de  cristaux  uniformément  jaunes. 

D'où  il  suit  que  les  vapeurs  émises  par  les  cristaux 
jaunes,  n  toutes  tempe  1  aiures,  donnent  par  refroidissement 
<li  s  cri  taux  jaunes  ortliorhombiques  quelle  que  soit  la  tem- 
pérature des  parois  sur  lesquelles  elles  se  forment. 

2°  Vaporisation  des  cristaux  d'iodure  rouge.  —  Le 
Indu  ambiant  étant  chauffé  à  la  température  de  1 1 6°  5,  in  - 
lé  lieu  re  à  celle  où  la  transformation  est  possible,  j'ai  fait 
circuler  dans  le  tube  (roid  de  l'eau  à  80%  il  s'est  déposé 
sur  sa  surface,  au  bout  de  quelques  minutes,  une  pellicule 
jaune  qui  s'est  transformée  peu  à  peu  eu  cristaux  ortho- 
1  li m  biques  isolés,  très  brillants;  en  une  heure  ces  cris- 
taux axaient  près  de  1"""  de  longueur. 


nixuEneiiKs  sur  LES  vàpEChs  u'idoluk  KCRCOtlQUBi 

Un  Attire  appareil  cktaffé  ;'<  ta  mftine  tempéra  ti 

riiili'rii'iu  duquel  j'ai  fail  passer  un  courant  de 
donné  de  même  nu  dépôt  jaune  te  résolvant  pins  rapide- 
ment en  cristaux  qui  s'allongeaient  plus  rite. 

Les  mêmes  clfels  s'observent  plus  rapidement  encore  al 
l'on  rbaulie  les  cristaux  toujours  à  «  i6°5  et  que  le  courant 
d'eau  froide  intérieur  soil  à  i4°. 

Il  est  doue  bien  établi  que  les  cristaux  rouges  quadra- 
tiques émettent  à  n6°,5  des  vapeurs  qui  donnent  exclu- 
siveuieiit  dm  cristaux  jaunes  orlborhombiques,  quelle  que 
soil  la  température  du  corps  -sur  lequel  elles  m-  condensent* 

D'autres  sériel  d'expériences  faites  avec  un  bain  ambiant 
rbaulîé  à  i  i<>",  ion",  80"  ont  douné  les  n.è  ues  résultats; 
la  seule  dilléi ence  que  l'on  observe,  c'est  que  L'allonge- 
ment des  cristaux  jaunes  est  d'autant  plus  lent  ttU«  la 
température  d«  bain  est  plus  basse,  ee  qui  tient  évidem- 
ment .1  De  que  la  tension  de  la  vapeur  émise  est  alors  plus 
faible, 

J'ai  poursuivi  cette  étude  en  abaissant  In  température 
du  bain  ambiant  à  fi4°,  et,  pour  diminuer  la  lenteur  du 
phénomène,  j'ai  fait  circuler  dans  le  tube  intérieur  un 
courant  d'eau  glacée  qui  sortait  de  l'appareil  à  5".  Comme 
dans  les  expériences  précédentes,  il  s'est  produit  un  dé- 
pot  d'inclure  jaune,  plus  pàe  tjule  les  précédents. 

J'ai  abaissé  encore  la  température  ambiante,  une  fois  à 
3o",  une  autre  fois  à  a5°,  pendant  que  js  faisais  circulerdaua 
le  tube  froid  un  courant  de  chloruic  de  métbvle  bouillant 
a  — 24°>cl  après  quelques  heures  j'ai  obtenu  des  dépôts  très 
nu  d'iodure  jaune  qui  persistent  depuis  plus  d'un  au 
dans  l«-  tube  où  ils  se  sont  formés. 

Ou  peut  done  conclure  de  ces  axpél  iences  que  la  vapeur 

émise  par  l'iodure  mercurique  rouge  ù  toutes  1rs  leuipéra- 

depais  celle  où  la  transformation  en  iodure  jaune 

est  possible  jusqu'à  .>'.»  ",  dépose  spontanément  et  unique- 
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ineni,  en  M  condensant,  des  cristaux  jaunes  de  la  forme 
qui  n'est  stable  qu'aux  températures  élevées. 

Fjuoii  autorisé  à  tirer  de  ce  résultat  une.  conséquence 
plausible  sur  la  constitution  de  la  vapeur  émise  par  les 
deux  variétés  tl  ioclurc  mercurique?  La  plus  naturelle 
consisterait  à  admettre  qu'elle  a  la  forme  qui  correspond 
à  la  variété  juinc,  puisque,  quelle  que  soil  son  origine, 
elle  donne  par  condensation  spontanée  exclusivement  des 
ci  i-.laux  jaunes. 

Celte  conclusion  ne  s'impose  pas  d'une  manière  absolue, 
OU  va  en  juger  par  les  expériences  suivantes. 

Reprenons  une  quelconque  des  opérations  précédentes. 
Avant  de  mettre  le  tube  froid  en  plaie,  exerçons  une  fric- 
tion légère  sur  une  moitié  de  sa  surface  avec  des  cristaux 
rouges  cl  sur  l'autre  moitié  avec  des  cristaux  jaunes,  puis 
ajustons  l'appareil  et  mellons-le.  dans  le  bain  à  une  tem- 
pérature quelconque*  Nous  verrons  bientôt  des  cri 

h  montrer  el  s'allonger  sur  les  parcelles,  jusque-là 
invisibles,  laissé-:-,  par  les  «  rislaux.  rouges,  tandis  qui  ni 
l'autre  moitié  du  tube  apparaîtront  et  giossironl  des  cris- 
taux jaunes.  Le  reVdiai  sera  le  même,  quelle  ffue  soit  lu 
forme  des  cristaux  roiigea  ou  jaunes  qui  émettent  L< 
peurs.  Ces  expérience!  que  l'on  peut  varier  de  bien  des 
façons  montrent  qua  la  vapeur  d'iodore  mercurique^  ^ae/sc] 
(fit  en  soit  l'origine,  peut  contribuer  à  faire  dans  les  mêmes 
condition  a  de  température  l'une  ou  l'autre  des  iléus 
formes  suivant  la  nature  de  l'antorre  cristalline  qu'elle 
peneofl  in 

C'est  un  résultat  tout  1  fait  analogue  à  celui  que  j'ai 
établi  jadis  sur  la  production  dans  le  soufre  surfondu  el  a 
la  même  température*  de  trois  variétés  de  soufre  snivan!  la 
forme  des  poussières  cristallines  qu'on  y  introduit;  il  est 
;iussi  analogue  à  la  production  dans  le  même  milieu  Si  à 
la  même   température  «le   cristaux   droits  ou    gamins  de 
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chlorate  de  sodium,  de  sulfate  de  atronllane,  etc. ,  suivant 
la  forme  du  cristal  que  l'on  introduit  dans  les  solutions 
sursaturées  de  ces  lubstaw 

Pour  ce  (jui  concerne  l'iodure  mercurique,  en  l'absence 
d'amorce  cristalline,  la  vapeur  émise  par  les  deux  variétés 
de  cristaux  se  dépose  toujours,  quelle  que  101 1  la  i< 
rature.  BOUS  la  forme  nrthorbombiqnc  jaune  qui  se  trans- 
forme ulléi 'ieurement,  dans  les  conditions  indiquées  plus 
liaut,  en  cristaux  quadratiques. 

Quant  à  la  température  a  laquelle  s'effectue  la  trans- 
formation de  Tune  des  variétés  en  l'antre,  les  phénomènes 
de  surchauffe  des  cristaux  rouges  et  de  surfusiou  cris- 
lalline  des  jaunes  permettent  d'expliquer  la  diversité  des 
nombres  trouvé-,  par  les  savants  qui  l'oriL  observée.  Elle 
eol  indiquée  par  les  uns  (J)  comme  se  produisant  vers 
i56*,  par  les  autres  (a)  vers  i3o°5  des  détermination 
plus  précises  (3)  fixent  celle  température  à  ia6u. 

Si  l'on  cousîdèie  qu'un  cristal  de  l'une  des  variétés 
déic  j  mine  la  formation  fie  cristaux  identiques  dans  les 
conditions  de  température  et  de  pression  où  ils  sorii  Ij 
iiguie  d'équilibre  stable,  on  voit  qu'il  est  possible  de  dé- 
lier avec  <  ci  lilude  la  température  de  la  transforma- 
tion. On  opère  sur  une  couche  mince  d'iodure  mercu- 
rique dont  une  partie  est  muge  et  une  autre  «  .bandée  de 
manière  à  devenir  jaune;  on  met  le  louL  dans  un  bain  ■ 
température  constante  et  Ton  voit  quels  sont  les  cristaux 
qui  a  ugmenlent  aux  dépens  des  autres.  Si  le  milieu  am- 
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biant  ut  à  une  lempératnn  .elle où  la  i 

formation  est  possible,  les  cristaux  rouges  envahissent  la 
région  jaune  COotigUë;  s'il  est  n  une  température  supé- 
rieure, le-  cristaux  jaunes  se  développent  aux  dépens  des 
rongea. 

L'expérience  nécessite  quelques  précautions  que  je 
indiquer,  i  "  Il  convient  d'opérer  dans  des  tubes  de  rem 
uès  minées,  aliu  que  la  température  des  cristaux  qui  s'y 
trouvent  soit  différente  que  possible  de  celle  du 

milieu  ambiant  marquée  par  le  thermomètre.  •>."  Il  faut,  d<? 
pins,  que  l'iodure  merenrique  forme  une  eourlu 
adbéreute  »  la  paroi  du  tube.  S'il  y  avait  discontinuité,  la 
transformation  des  cristaux   pourrait    s'arrêter  court   a 
pette   lac  une,    au   lieu  de  continuer  aux  points  situés  en 
On  obtient  facilement   une  corn  lie  continue,    lors- 
qu'on opère  sous  la  pression  ai  m  isphérique,  en   fo 
l'iodure  dans  le  tube  ouvert,  étalant   le  liquide  sur  a* 
parois  et  refroidissant.  3 "  Pour  suivie  la  marche  du  plié 
Domine,  qui  est  nés  lente  dans  Le  voisinage  du  point  de 
transformation,  il  esl  nécessaire  de  tracer  sur  le  tube  i 
traits  éqtlidistanta  qui  serviront  de  repère. 

Le  tube  présentant  des  régions  rouges  et  jaunes  déter- 
minées, par  exemple,  au  moyen  d'un  fil  de  platine  en- 
ronlé  en  hélice  et  chauffé  par  un  courant  électrique,  est 
plongé  dans  no  bain  à  température  constante  et  l'on  suit 
la  marche  du  phénomène  :  elle  est  rapide  si  la  tempéra- 
ture est  inférieure  d'une  quinzaine  de  degrés  au  point  de 
transformation  ;  elle  esl  beaucoup  plus  lente  pour  des 
températures  plus  rapprochées  et,  par  des  essais  successifs, 
ou  reconnaît  que  le  point  de  transformation  est  compris 
entre  den*  températures  de  plus  eu  plus  voisines.  A  i 
les  cristaux  rouges  s'allongent  sur  fond  jaune  avec  une 
lenteur  extrême;  à  ii~°  les  cristaux  jaunes  envahissent  le 
fond  rouge,  mais  avec  une  vitesse  très  faible  :  la  tempéra- 


it 
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r.r.rriF.nciiKS  sou  les  vapeurs  o'ioouhk  mbucurique. 

Uirede  irftlIsforittatJOll  est  Joue  tri»  voisine  de  i  iG"  sous 
la  pression  a lmos|»liéi-i ij uc. 

La  température  de  transformation  d«l  deux  espèces  de 
cristaux  dans  16  vide  peut  cire  déterminée  de  la  même 
manière.  Il  est  cependant  nécessaire  de  lairc  une  re- 
marque :  .si,  en  elTel,  après  avoir  placé  dans  un  tube  les 
(tisiiiiK  rougis,  l'ail  le  vide  avec  la  trompe  à  mercure 
jusqu'à  une  fraction  de  millimètre  et  scellé  le  tube  i  Ifl 
lampe,  on  e*MVe  de  liquéfier  Tiodure  pour  en  étaler  une 
touche  mince  sur  les  parois,  on  recoimaii  que  les  cristaux 
se  snblimcni  sans  passer  par  l'état  Liquide  et  vont  se  dé- 
poser plus  loin  ni  pOUUiér«  Ol 'isl  il line  i  é\i uiriiîs  isolés. 
On  évite  cet  inconvénient  en  Jicjuéfi >nl  L'todttffl  dans  le 
lobe  avant  de  faire  te  vide.  On  peut  alori  procéder  comme 
nous  l'avons  indique,  et  l'on  constate  que  la  température 
de  transformation  est  sensiblement  la  mente  que  sons,  la 
pression  atmosphérique,  c'est-à-dire  voisine  de  iafi°. 

Ce  résultat  qui  est  d'accord  i»vec  les  prévision**  est  en 
contradiction  complète  avec  le  nombre  donné  par  M.  \Y\- 
rouboll  (').  Ce  savant,  aussi  remarquable  par  l'originalité 
de  ses  vues  que  par  l'importance  de  ses  découvertes,  a 
indiqué  que  celle  température  de  transformation  dam  te 
vide  est  seulement  de  -V'.  J'ai  recherché  la  circonstance 
qui  a  pu  mettre  en  défaut  la  perspicacité  de  M.  WyrouboiF, 
et  voici  ce  que  j'ai  constaté  :  si  l'on  met  dans  un  tube  des 
cristaux  rouges  d'iodure  mercurique,  qu'on  y  raréfie  l'air 
autant  que  possible  et  qu'on  le  scelle  a  la  lampe,  il  se 
produit,  dès  qu'on  le  chaude,  des  vapeurs  d'iodure.  Ces 
vapeurs,  quelle  que  soit  la  température  de  leur  prolue 
lion,  donnent,  comme  je  l'ai  établi  plus  haut,  lorsqu'elles 
rencontrent  un  corps  froid,  des  cristaux  jaunes.  M.  Wy- 
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roubotl' chauffait  l<-  lob   A  te  retirait  du  bain  et  ob- 

servait tin  dépôt  jaunr.  I  !ea  i  rîstaux  jaunes  ne  provenaient 
l" u  !«•  l'action  de  la  chaleur  sur  les  cristaux  rouges,  mais 
de  la  condensation,  sur  la  paroi  refroidie,  de  la  vapeur 
émise  dans  le  vide  pat*  les  cristaux; 

(  In  obtient  le  même  résultat  lorsqu'on  chaude  l'iodare* 
rouge  dans  le  vide  .i  toutes  les  températures  supérieures 
ou  inférieures  à  ia6°  dès  qu'on  relire  le  tube  du  baia  et 
qu'il  i  le  contact  «le  l'air  froid. 


SIR  IN  NOUVEL  ALCOOL  TERPÈMQIE,  LE  PIXÊM, 
ET  SIR  SES  DÉRIVÉS; 

P  l«   w.   P;  GENVRESSE. 


Si  Ton  fait  agir  sur  le  pinène,  ou  essence  de  térébenthine» 
ipeurs  uitreuses  ou  du  peroxyde  d'azole,  ou  obtient 
un  nouvel  alcool  U  rpénique,  le  pinénol,  et  eu  même  le 
en  petite  quantité,  une  oxtme,  la  pinénonoxime. 


Pinénol  C»«tî»0. 

.l.ii  obtenu  ce  corps  de  deux  manières  différei 
par  l'action,  des  vapeurs  ni  tireuses  sur  le  pinène,  soit 
telle  du  peroxyde  d'azote  sur  ce  même  Ivydroi  eu 

Les  vapeurs  ni  lieuses  étaient  préparées  avec  l'amidon 
et  l'acide  nitrique  de  densité  égale  à  i  ,35.  Elles 
d'abord  dans  un  Uacou  entouré  d'un  mélange  d 
de  sel,   ■  ù   l'eau   et  l'acide  nitrique  entraînés  se  conden- 
saient)  elles  arrivaient  ensuite  dans  le  pinène  placé  au 
milieu  du  même  mélange  réfrigérant.  On  opérait  à  la  fois 
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sur  ioo*r  de  terpène  et  on  y  faisait  arriver  li  s  vapeurs  dé- 
gagées de  quatre  ballons  dans  chacun  desquels  on  avait 
mis  3ooRr  d'amidon  et  ioo«r  de  l'aride  nitrique  dont  nous 
avons  déjà  pat  lé.  On  neutralise  ensuite  par  les  caihonaies 
de  potassium  ou  de  sodium  et  OU  enl.raine  par  la  vapeur 
d'eau. 

Comme  il  nous  est  arn\é  souvent  que  le  contenu  <lu 
récipient  où  sa  Cuisait  l'opération  (béait  à  la  lin  de  la  réac- 
tion et  (IU-'aI<M*l  il  IW  restait  rien  eJ  qu'eu  employant 
moins  de  ««peurs  nilreuses,  les  rendements  étaient  très 
mauvais,  nous  avons  remplacé  ce»  dm -nières  par  le  peroxyde 
d'azote. 

Le  même  accident  ne  nous  est  plus  jamais  arrivé,  et  les 
rendements  ont  été  plutôt  meilleurs. 

JNou.s  préparons  le  peroxyde  d'azote  par  la  méthode 
ordinaire;  malgré  le  soin  a\ec  lequel  on  dessèche  le  ni- 
trate de  plomb,  le  peroxyde  d'azote  obtenu  contient  i'"i- 
jours  un  peu  il '«'SUj  que  nous  lui  enlevons  en  partie  en  lui 

lapant  traverser  un  Bacon  à  i\ru\  tubulures;  de  là  l'hypoS 

a/.olide  se  rend  dans  le  pinènw  entouré  d'un  mélange  de 
glace  et  de  Sfl  où  il  est  absorbe. 

IVous  employons  pour  chaque  opération  ïof.f  de  nitrate 
de  plomb  pulvérisé  et  desséché  et  '.?ooR'  dtasenec  de  téré- 

benihine. 

Lorsque  la  réaction  est  achevée,  et  elle  dure  environ 

quatre  heures,  nous  ajoutons  au  pinène  ainsi  traité  une 
.-otuiion  coiii-enl  rée  île  carbonate  de  potassium  OU  de 
sodium  de  manière  ;i  neutraliser  la  liqueur  el  nous  entraî- 
nons ensuite  par  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

L'essence  de  térébenthine  non  attaquée  passe  d'abord 
et  ensuite  le  pim'nol,  d'autant  plus  mélangé  de  produis* 

nilrés  qu'on  approche  davantage  de  la  On  de  Po| 

Il  reste  dans  l'appareil  où  se  t'ait  l'entra  \mr  snb- 

slauce  visqueuse,  sentant  le  miel  •  i   dont,  jusqu'à  p- 
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ri ii  moins,  nous  n'avons  rien  pu  tirer.  On  change  le  réci- 
pient qui  reçoit  la  vapeurs  <<  -.  lorsqu'elles  ne 
tentent  plus  le  pioèoe;  en  même  temps,  du  reste,  le  liquide 

«joi  passe  devient  laiteux. 

On  agite  cette  dernière  partie  avec  <!e  l'éther  qui  enlève 

il  I  eau  le  pinénol  el  un  autre  produit  eu  petite  qu intité. 
Ou  n'a  plus  ensuite  qu'à  distiller  Cellier  pour  avoir  le 
pinénol  impur.  Si  ec  composé  devenait  industriel  et  si  l'on 
continuai  1  l'emploi  de  l'éiber,  on  aurait  intérêt  ;i  récupérer 
OC  que  l'eau  a  dissous  de  p«  dernier,  l'eau  dissolvant, 
comme  on  le  tait,  environ  le  dixième  de  son  poids  d'éther. 

Comme  un  peu  de  pinénol  a  été  entrai  né  avec  l'essence 
de  térébenthine,  il  est  bon  de  reprendre  cette  dernière 
par  un  courant  de  vapeur  d'eau,  le  pinénol  ne  passera 
guère  qu'à  la  fin  et  pourra  lire  mis  à  part. 

En  pariant  de  [oo^de  pinène,  on  en  récupère  environ 
a5o,r  el  l'on  obtient  une  quarantaine  de  grammes  de  piné- 
nol brut.  Avant  de  soumettre  ce  dernier  a  la  distillation, 
il  est  bon  de  l'entraîner  de  nouveau  par  un  courant  de 
vapeur  d'eau;  le  pinénol  passera  d'abord  presque  pur  et 
ensuite  de  plus  eu  plus  mélangé  d'un  corps  cristallisé,  une 
oxime  que  nous  obtiendrons  plus  lard  d'une  autre  ma- 
niére;  il  est  bon  de  mettre  de  coté  les  dernières  portion! 
obtenues,  l'oxime  cristallisera 5  mais  011  n'eu  aura  qu'une 
IOUIC  petite  quantité. 

Le  liquide  ainsi  obtenu  esi  ensuite  séché  sur  le  chlorure 
ftlcium  et  distillé.  Il  est  utile  de  faire  d'abord  cette 
opération  sous  la  pression  ordinaire,  malgré  les  perles  qui 
en  résultent,  avec  un  iubc  Le  Bal  ii  il  nnittger  ou  lout 
autre  appareil  analogue.  L'appareil  distillstoire  au  com- 
mencement de  l'opération  se  remplit  d'abord  d'oxyde 
azotique,  qui  au  contact  de  l'air  donne  des  vapeurs  ni- 
treuses,  un  corps  nilré  se  décomposant-,  le  thermomètre 
place  dans  la  vapeur  monte  peu  à  peu  jusqu'à  aa5g  et  la 
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majeure  partie  «lu  liquida  distille  alors,  mais  en  même 
temps  une  f>ai  lit*  du  produit  SI  décompose  et  de  l'eau 
passe  simultanément  :  il  reste  à  la  Cm  de  l'opération  dans 

le  ballon  une  substance  noire  visqueuse  qui  n'.i  i 
point  d'élmlliiion  fixe.  On  sèche  sur  du  chlorure  de  cal- 
cium et  on  distille  de  nouveau  dans  le  vkle;  la  majeure 
parti»*  du  liquide  passera  de  i4o"  à  i43°  sous  la  pression 
de  45""".  On  aura  ainsi  du  pinénol  pur,  contenant  malgré* 
tout  encore  quelques  traces  de  produit  nitre.  I  e  rend) 
est  ainsi  de  la  moitié  environ  du  produit  brut.  On  arrive- 
rait .in  môme  résultat  par  plusieurs  distillations  sous  pres- 
sion réduite. 

Combustion  du  pinénol. 

Mat  iére o,ai  0 

11*0 (k,aa68 

CO* o,l 

on  en  centièmes  : 

Trouvé.  nié, 

H 10,8 

7Ma 

Nous  avons  ensuite  pris  te  poids  moléculaire  du  même 
corps  dans  l'acide  d'acétique  avec  l'appareil  de  M.  Raoutl. 

Matière a1',  3  Ma 

Acide  acétique iG 3*r 

Abaissement  de  température. .         o     M 

Calculé, 
Poids  moléculaire 1  i5a 

Nous  avons  également  <  berché  sa  réfraction  moléculaire 
et  n«<ns  l'avons  comparée  à  celle  que  l'on  obtient  en  la 
calculant  d'après  les  nombres  donnés  par  M.  Biiïld,  et 
nous  avons  eu  une  concordance  pariai  te  en  admettant  que 
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K  pinénol  contienne  une  double  li.iis.n  double  liaison  que 
nous avon- du  reste  trouvée  |MW  nue  .in  ire  m-'-thode. 

Calcul  di  la  réfraction  moléculaire. 

Indd  b<  lîon i  ,497 

Densité o 

d'oà  nous  obtenons,  par  ia  loi  mule  — ; -p   le   nombre 

44 1 563:  la  théorie  exigerait  pour  une  double  liaison  le 
nombre  <  i  .85. 

Propriétés  vhvsioies.  —  Le  pinénol  est  un  lin  aide 
légèrement  jaune,  son  odeur  est  agréable.  Il  bout  à  22:"»" 
BOUI  une  pression  de  y^t*mn  et  à  143'*  sous  une  pression 
'm.  Nous  avons  dt-j;'i  donné  sa  densité  à  on  et  son  in- 
dice de  réfraction;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluhle  en 
toutes  proportion»  dans  l'éther,  l'alcool ,  le  chloroforme,  etc. 
Il  dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation  (nous  sommes 
partis  de  l'essence  de  térébenthine  française),  sa  déviation 
pour  la  raie  D  =  —  i4°,66;  nous  l'avons  calculée  d'après  la 

formule  aD=    -f  «  ou-  a  représente  la  moyeune  des  obser- 

Vftlîons,  /,  la  longueur  du  tube  en  décimètres,  d  la  densité 
du  mélange  de  chloroforme  et  de  substance  et  p  le  pour- 
centage de  cette  dernière  : 

"-    —    \    •".)',  «/=!.  i.  p  =»  IO,5,  l=lQ*t1, 

Nous  avons  opéré  à  la  température  de   i5rt. 

Propriétés  chimiques.  —  action  de  {a  chaleur. 
Nous  avons  déjà  dit  que  ce  corps  se  décomposait  eu  partie, 
quand  on  le  distillait  sous  la  pression  ordinaire;  il  se  dé- 
compose également,  mais  beaucoup  moins,  quand  on  opère 
sous  pression  réduite. 

diction  r/11  biome.  —  Nous  avons  déjà  trouvé  théorique- 
iikiii  que  le  pinénol  devait  contenir  une  double  liai 
nous  pouvons   montrer   expérimentalement  qu'il  en   est 
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ainsi  ;  en  ellet,  UOfl  moire  nie  dece  corps  absorbe  une  molé- 
cule (li-  brome,  «ans  qu'il  se.  dégage  druide  bromliydriquc 
ei  sans  qu'il  y  ait  coloration;  il  v  a  en  même  temps  déga- 
gement de  cbalenr. 

Nous  sommes  partis  de  ■"'"''•  ^  7  de  matière  que  nous 
avons  dissous  dans  le  benzène  pur  et  nous  avons  ajouté 
peu  à  peu  à  la  dissolution  G8r,4^  <'e  brome;  si  à  partir  de 
ee  moment,  on  continuait  à  introduire  de  ce  dernier,  il 
se  décolorerait  enrore,  mais  pas  instantanément,  et  de 
l'aride  lu  oniliydriquc  se  dégagerait;  pour  une  double 
liaison  la  théorie  exigerait  6sr,r»i.  PfûUS  pOUVOTU  dune 
admettre,  d'après  tout  ce  qui  pn-cèdr-,  tfue  le  pinénol  con- 
tient dans  sa  molécule  une  double  liaison. 

Nous  ne  sommes  point  parvenus  à  obtenir  ce  dérivé 
bibromé  cristallisé;  par  évaporation  du  ben/ène,  on  a  un 
liquide  visqueux,  c[iii  devient  peu  à  peu  brnn;  nous  avons 
essayé  de  l'entraîner  par  la  vapeur  d'eau  et  nous  avons 
obtenu  un  liquide  dont  les  analyses  ne  conduisaient  pas  à 
une  formule  rationnelle;  l'eau  qui  avait  passé  en  même 
temps  contenait  de  l'acide  bromhydrique;  la  distillation 
sous  pression  réduite  ne  nous  a  pas  non  plus  donné  de 
résultat,  le  liquide  ge  décomposant  encore. 

tetionde l'isocy anale,  de phvnyle..  —  Si  l'on  abandonne 
à  lui-même  un  mélange  équimoléculaiic  de  pinénol  et 
tl "i.socyanaie  de  pbényle,  il  se  dépose  peu  à  peu  des  cris- 
taux au  fond  du  vase  où  se  fait  la  réaction  et  la  proportion 
des  cristaux  qui  se  forment,  est  fonction  du  temps.  Ces 
cristaux  tout  constitués  par  de  la  diphénylarée 


co 
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Nous  les  avons  caractérisés  par  leur  point  de  fusion,  z'Si", 
et  par  leur  analyse  complète  que  nous  avons  répétée  deux 
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fois.  On  pourrait  peut-être  expliquer  celte  réaction  <ic  la 
manière  suivai 

I.  îaoejanatC    Je    phényle    se    combinerait    d'abord    au 
pinénoi  pour  donner  un  composé  analogue  à  relui  q 
obtient     avec     l'îtOCyanate    et    les    alcools     tirpéniques 

-A/ÀxH  —  OH» 

CO(,-.  .-,|0 ..,..  ï  8Ur   te   *<>*¥*    réagirait  ensuite   une 

deuxième  molécule  d'îsocyanale  pour  donner  de  la  diphé- 
nyluiée,  de  l'anhydride  carbonique,  eu*. 

Tout  se  passe  comme  si  l'isocyanata  enlevait  au  pinénoi 
une  molécule  d'eau,  et  l'on  sait  qu'en  présence  de  l'eau 
l'isocyanate  donne  de  la  dipliénylurée  et  de  l'anhydride 
carbonique. 

Fonction  du  pinénoi.  —  Ce  qui  précède  ne  nous 
u  outre  point  quelle  e«.t  la  fonction  du  corps  que  nous 
étudions)  ce  qui  va  suivre  nous  fera  voir  que  nous  sommes 
en  présence  d'un  alcool  secondaire.  En  etlet,  traité  par 
l'anhydride  phosphorique,  il  se  transformera  en  cymène; 
L'anhydride acétique  nous  fournira  un  étlier  et  le  mélange 
ohromique  un  eetone.  C'est  la  raison  pour  laquelle  nous 
avons  nommé  ce  corps  pinénoi. 

Action  'le  l' anhydride  phosphorique.  —  Comme  nous 
venons  de  le  dire,  l'anhydride  phosphorique  enlève  au  piué- 
Dol  nue  molécule  d'eau 5  la  réaction  sciait  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  et  il  y  a  en  môme  temps  dégagement  de 
chaleur.  Nous  avons  introduit  peu  à  peu  un  excès  d'anhy- 
dride dans  le  liquide  et  distillé  ensuite;  le  liquide  ainsi 
obtenu  1  passé  presque  tout  entier  à  la  tempéra- 

ture de  168"  à  i-jo°,  qui  est  la    température  d'ébullition 
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du  cymène;  il  ne  R  il  de  Br  par  addition!  il  ne  con- 

tient   point  d'oxygène  et  son   analyse   c  nncorde  a\ 
formule  C"H". 

Con 

Matière 0,l3l4 

H*0 «,ia8i» 

••       ■  

ou.  en  centièmes  : 

1Y00<  Olrulé. 

0 «9,* 

II io.y 

Etht*r  acétique  du  pinénol  O  H  llO  —  CO  —  CH\  — 
La  facilité  avec  laquelle  le  pinénol  perd  de  l'eau  nous  a  em- 
.  i  h  •  d'obtenir  son  éther  acétique  et  d'autres  de  tesélhen 
à  l'état  de  pureté  absolue.  Mous  avons  essayé  successive- 
inenl  l'anhydride  acétique  seul,  l'anhydride  et  l'acétate  de 
sodium,  l'acide  acétique  cristal lisalde  et  l'acide  Milfurique, 
son  dérivé  sodé  et  l'anhydride  acétique. 

C'est  ce  dernier  procédé  qui  nous  l'a  d( è  dam  le  plu-. 

grand  état  de  pureté;  peut-être  encore  cette  difficulté*  pro- 
vient-elle de  ce  que  l'cllicr  se  dépOOlDOSe  i  rébullition 
même  dans  le  vide  et  de-  ce  que  1rs  pnulnits  -h-  h  décom- 
position passent  eu  mémo  temps  que  lui  à  la  distillation  ; 
en  tous  oaa,  I  étlicr  acétique  ne  distille  pas  sana  décompo- 
sition, même  sous  pression  réduite. 

Le  sodium  attaque  le  pinénol  à  la  température  ordinaire 
avec  dégagement  d'hydrogène.  Pour  empêcher  autant  que 
possible  une  h\  Intonation  analogue  à  celle  qu'on  obtient 
quand  ou  traite  de  la  ironie  manière  le  liualol,  nous  avons 
opéré  sous  pression  réduite  Ol  chaullé  un  peu.  L'attaque 
pat  l<-  sodium  achevée,  nous  avons  distillé  le  liquide  sui- 
nageant  ;  mais  il  nous  a  été  impossible  de  l'enlever  ainsi 
AnH.UrChim   et  Je  Phyi.,  -j'Mrie.  I.  XX.  (Juillet  «goo.)  »6 
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tout. entier  sans  charhonner  le  dérivé  sodé;  an  lieu  de  ré- 
pit ndre  ensuite  ce  dernier  pu  l'éibcr  Riibydi  me 
une  bouillie  non  Bltrablc,  il  vaut  mieux  le  traiter immé- 
diat» nient  par  l'anhydride  acétique,  reprendre  par  1  : 
pourdecomp*  »ei  l1  icès  de  ce  dernier,  recueillir  l'huile 
surnageante,  la  sécher  cl  la  distiller  L*usuite  dans  le  vide. 
On  obtient  ainsi  un  corps  passant  vers  i5o°  suus  une 
pression  de  [a  "''.  La  saponification  de  ce  composé  par 
une  solution  ileoolique  de  potasse  nous  a  inoniréque  nous 
nous  trouvions  bien  en  présence  Je  l'étlier  acétique  du 
pinénol,  mais  impur. 
L'étlier    acétique    du    pinénol   a    l'odeur 

lavande. 

Ensuivant  la  méthode  de  M.  llalbr.  nous  avons  préparé 

l'éther  acide  ïuccinîque  du  pinénol,  qui  se  pi  >us 

la   forme  d'un   liquide  sirupeux  et  «jui  saponifié  par  !•■ 

pula*se  alcoolique  redonne  l'alcool  dont  on  est  parti,  n 

gnrei  nn  faible  i endemeatf. 

lion  de  l'acida  chromiqne.  —  Le  pinénol  ti  liti 

l'acide  chromique  ou  le  mélange  eliromiqne  se  transfor 

in  lu  cétone  correspondante,  la  pinenone. 

Pinénone  C*»H"-0, 


Nous  avons  obtenu  ce  corps  en  trairant  le  pinénol,  soit 
par  l'acide  chromique  el   l'acide  sulfuriquc,  soit    par  le 
ange  chromique.  Nous  avons  opéré  à  la  manière  ordi- 
naire :  Dans   i1'    ilY.in,  un  vi  rse  <\t>-'  d'acide  sulfuriqûe, 
api  ;  introduit    »SRr  d'acide  rhiomiquc  et  ensuite 

peu  à  peu  en  agitant  5o»'  'le  pinénol  ;  le  mélange s\  chauffe, 
devient  noir;  il  se  forme  une  combinaison  (bromique do 
l'alcool  ;  on  chauffe  au  hain-roarie  toujours  en  agitant;  peu 
a  pin  le  contenu  du  va.se  dans  lequel  se  l'ait  l'opération 
devient  limpide,  prend  la  couleur  caractéristique  dnsnll 


■>l  il     VU     «OIVEL     ALCOOL    TEKI'LMQl  K.  .f°3 

ehromi<|ue,  et  par  h:  repos  une  huile  peu  colorée  surnage; 
on  la  décante,  on  l'entraîne  par  un  courant  de  vapeur 
et  on  la  rectifia  sous  pression  réduite;  presque  tout  passe 
à  i3a°,  sous  une  pression  de  indement  est 

viron  65  pour  100  du  plnénol  employé. 

On   obtiendrait   les   mêmes   résultats    par   le   mélange 
chromique. 

L'analyse  montre  que  l'on  se  trouve  en  présence  de  Is 
cétOUe  du  pinénol. 

nùuêtion. 
Matière 

H  ■  '  '  .  0 ,  a  < 

co*...<  

ou  en  <  1 1 

Trouvi 

«- 73;  8<>,00 

II.. 


Ce  corpa  ne  contient,  comme  celui  qui   nous  a  servi  de 
point  de  déport,  que  des  traces  tTaxole, 

Noua  avons  cherché  sa  réfraction  moléculaire  et  le 
sullai»  que  nous  avons  obtenus1  concordent  avec  la  réfrac- 
lion  11  ire  théorique,  pourvu  qu'on  admette  <|ue  la 
molécule  contienne  une  double  liaison;  nous  montrerons 
plus  loin  que  celte  douille  liaison  existe  bien  en  réalité. 

La  densité  et  L'indice  sur  réfraction  étant  respectivement 
o,Qo53el  1.  joo-.i  un  trouve  pour  la  réfraction  moléculaire 
de  la  pinénoiie  le  nombre  ^4,  5'  et  le  nombre  théorique 
est  de  43,84;  en  admettant  dans  la  molécule  l'existence 
d'une  double  liaison. 

PnopiuÉ'iÉs  physiques.  — ■  La  piuéuouc  est  un  liquide 
jaune,  d  oti<  ni    igréable^  elle  bout  à  l3a°  sutis   une  peu 
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sion  de  /j3"m.  Nous  avons  déjà  donc-  et  son 

indice  de  réfraction-,  </0  =  0^9953  et  nB  =  i,5oo.  Son  pou- 
voir rmaioire  est  beaucoup  plus  élevé  que  celui  Je  l'alcool 
corres|>oiidaiii;  il  est  pour  la  raie  Dde  —  ai",  1a. 

\mi  l*avons calculé  de  lu  même  manière  que  celui  du 
pinénol,  à  la  même  température,  i4v,  et  toujours  d'après 

la  môme  formule  :  a„—  — j- — ,  dans  laquelle  ay  I,  a\  p 

représentent  1rs  mêmes  données  que  précédemment  :  ici 

a=  io°3a',  </  =  i,34,  p  =  18,6,  /=  o'",?..  ce  qui  donne 
pour  aD  le  nombre  —  ai°,  n. 

La  pinénone  est  soluble  eu  toutes  proportions  dans  l'al- 
cool, l'éllier,  le  chloroforme,  etc.;  elle  est  insoluble  dans 
IV.»  11. 

phiêtés  chimiques.  —  La  pinénone  est  beaucoup  plus 
stable  en  présence  de  la  chaleur  que  l'alcool  correspon- 
dant. 

Action  du  brome.  —  De  même  que  l'alcool  correspon- 
dant, la  pinénone  lixe  une  molécule  de  brome.  I. 'opéra- 
tion se  lait  de  la  même  manière  ei  l'on  arrive  aux  mêmes 
résultats  :  le  brome  se  décolore  instantanément  et  il  n'y  a 
pas  de  dégagement  d'acide  bromhydi  ique,  tant  qu'une 
mûlécule  de  brome  tl  est  pas  ajoutée;  nous  avons  pris  4H' 
de  cétone  et  48r)4  de  brome  ont  pu  y  être  versés  goutta 
à  goutle  sans  que  la  liqueur  se  colorai,  et  suris  qu'il  y  eût 
dégagement  d'acide  bromliydi  ique }  la  théorie  eût  exigé 
4Br,25;  il  n'en  était  plus  de  même  à  partir  du  nombre  ).  \ 

Nous  ne  sommes  pas  parvenus  à  faire  cristalliser  ce  l>i 
bromure. 

Action  du  chlorhydrate  de  semicarbazide,  Semicarba' 
zona  :  C»°  11'  *  =  Az  —  AzH  —  CO  —  A/. H-\  —Nous avons 
préparé  cette  semiearhazone  à  la  manière  habituelle,  en 
traitant  la  cétone  par  le  chlorhydrate  île  semicarbazide  et 
l'acétate  de  sodium  en  présence  de  l'alcool;  nous  avons 


NOUVEL    ALCOOL    TEHVÉN1Q1 

chaullé  ce  mélange  pendant  une  heure,  chassé  ensuite  l'al- 
cool, en  le  distillant. 

La  célnne  non  attaquée  a  été  enlevée  par  un  «  ourant  de, 
vapeur  d'eau  et  il  y  en  avait  fort  peu;  il  est  resté  dans  le 
ballon  où  se  faisait  l'entraînement  un  produit  solide. 

Nous  avons  essayé  successivement  de  le  faire  cristalliser 
dans  l'alcool  et  dans  l'éiher;  comme  il  est  solubleen  toutes 
proportions  dans  ces  dissolvants,  nous  n'avons  obtenu 
(in'iin  produit  sirupeux  qui,  cependant,  a  commencé  à  cris- 
talliser au  bout  d'une  quinzaine  de  jours. 

Nous  sommes  arrivés  plus  vile  à  ce  résultat  en  le  trai- 
lant  par  l'eau  bouillante  qui  en  dissout  un  peu  et  qui 
l'abandonne  par  refroidissement  sous  la  forme  d'uni- 
poudre  cristalline  fondant  à  8a0. 

Nous  en  avons  dosé  l'azote  : 

Matière m",  i  [09 

Azote  à  la  température  de  12"  et  sous  la  pres- 

-i'in  de  -ju •»-, 

ou,  en  centièmes  : 

Trouve.  Calculé. 

V  / ao 

Nous  avons  obtenu  de  bien  plus  beaux  cristaux  avec  le 
chlorhydrate  d  hydroxvlaminc. 

Pinénonoxime  C*tH**  =  Ai  —  011. 


I  In  prépare  la  pinénonoxime  en  traitant  à  la  manière 
habituelle  la  pinénone  par  le  chlorhydrate  d  "h  yiJi  -oxyla- 
mme.  Nous  chaulions  pendant  quatre  heures  une  partie  de 
pinénone,  une  de  chlorhydrate  et  une  à  une  et  demie  de 
soude  caustique;  le  chlorhydrate  a  d'abord  été  dissous  dans 
la  plus  petite  quantité  d'eau  possible;  on  a  ensuite  ajouté 
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la  substance  ei  usez  d'alcool  poui  qo  >     lui 

dissoute  et  enfin  la  soude.  '"«  sque  l'on»  '  lei  minée, 

on  filtre  dorure  de  sodium  .  on 

Ile  l'alcool,  i'oxime  cristallise. 

Comme  ce  corps  se  f<  très  petite  quantité  dans  la 

préparation  du  pinénol,  □        n    is  sommes  assuré  que  le 
pinénol  qui  nous  a  servi  à  préparer  la  pinén   ne,  cl  <■ 
dernière  ne  contenaient  que  d  d'aroïc  ona 

«In  i.  sic  répété  avec  le  pinénol  qui  uous  avait  servi  A  pré- 
parer la  pinénone  les  opérations  qui  nous  n  aient  conduits 

ûxime  el  nous  n'avons  pas  du  tout  obtenu  '!<•  pinéno- 
noxiinc  ;  l'expériej  ce  deux  fois  répétée  nous  a  toujours  eon- 
duit  au  même  résultai  négatif'  la  pinénonoxiiue  n'existail 
donc   pas  toute  formée  dans  la  pinénone,  au   m 
quantité  délerininable. 

Le  rendement  en  oxime  ne  nous  permettrait  pas  non 
plus  de  l'admettre.  Les  expérience*  négatives  précédentes 
prouvent  en  outre  que  li  pinénol  ne  contenait  pas  de  pro- 
portions  sensibles  de  pinénone,  en  admettant   loulefi 
qu'elle  en  contint. 

Anu.ïSK    DE    LA    PINÉNONOXIUK. 
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Matière ...     u,i44tt 

11*0 o,tioo 

CO*...  o,384o 

Ootmgfi  de  ■'  'asote. 



Azote  à  1 1°  sous  la  pression  de  -/\<>'nm  .  i3" 


SUR    UN    NOUVEL    ALCOOL    TERPÊNIQJUE.  4°7 

ou,  en  centièmes  : 

Trouvé.  Calculé. 

G 72,4  72,7 

H 9,2  9,09 

Az 8,3  8,4' 

Propriétés  physiques.  —  La  pinénonoxime  se  présente 
sous  la  forme  de  très  beaux  cristaux  blancs;  l'élher  les 
donne  en  belles  grandes  plaquettes  appartenant  au  sys- 
tème orthorhombicjue;  elle  est  très  soluble  dans  l'élher,  le 
chloroforme,  un  peu  moins  dans  l'alcool  bouillant  qui  l'a- 
bandonne cristallisé  par  refroidissement;  elle  fond  à  890; 
sa  déviation  pour  la  raie  D  est  de  —  22°,3. 

Nous  avons  pris  son  pouvoir  rotatoire  de  la  même  ma- 
nière que  celui  des  corps  précédents,  toujours  en  solution 
chloroformique,  à  la  température  de  170,  et  nous  l'avons 

calculée  d'après  la  même  formule  aD=  — y-. —  où  a,  /,  d, 

p  représentent  toujours  les  mômes  données  : 

a= — 3n38',         rf=i,4,         /  =  om,a,         />  =  5,4; 

d'où 

ai)  =  —  «2".  3. 

La  pinénonoxime  distille  en  se  décomposant  vers  1700 
sous,  une  pression  de  45mm. 

Propriétés  chimiques.  —  Pinénonoxime  dibromêe: 
C,0H14  Br2=  Az  —  OH.  —  La  pinénonoxime  fixe  une 
molécule  de  brome,  pour  donner  un  composé  dibromé. 
Nous  avons  opéré  en  solution  chloroformique  et  ajouté  du 
brome  jusqu'à  ce  que  la  coloration  de  ce  dernier  persistât; 
par  évaporalion  nous  avons  obtenu  de  beaux  cristaux  so- 
lubles  clans  l'élher,  le  chloroforme,  un  peu  moins  dans 
l'alcool;    cristallisé    dans    l'alcool,   il   fond  à   i52°.   Nous 


4o8  .  p.    GEKVRESSK. 

avons  fait  le  dosage  du  brome  : 

Matière oP,r48a 

AgBr 0^,169 

ou,  en  centièmes  : 

Trouvé.  Calculé. 

Br 48,8  49,2 

Action  de  l'isocyanate  de  phényle.  Formation    du 

ÂzH 

corps  :  C,0H,4  =  AzO.CO.  —  La  pinénonoxime  se  com- 
bine molécule  à  molécule  avec  l'isocyanate  de  phényle 
pour  donner  de  belles  aiguilles;  l'opération  se  fait  dans 
l'éther  anhydre.  La  combinaison  est  pour  ainsi  dire  instan- 
tanée, les  cristaux  se  déposant  presque  immédiatement  ; 
le  rendement  est  pour  ainsi  dire  théorique. 

Nous  avons  fait  l'analyse  complète  de  ce  corps. 

Combustion. 

gr 

Matière 0,2012 

HzO o,i336 

GO, 0,5268 

Dosage  de  V azote. 

Matière o*r,  1949 

Azote  à  io°  et  sous  la  pression  de  74  imm  . . . .     27e0 

ou,  en  centièmes  : 

Trouvé.  Calculé. 

H 7,33  7,07 

G 7', 4  7i,83 

Az io,3  9,95 


UA    HH     KOCVEL    ALCOOL    TKRPiNIQTE. 

Ce  composé  fond  à  i.'>5nj  il  est  peu  soluhle  dans  l'élher, 
plus  soluhle  dans  l'alcool. 

Action  du  chlorure  de  benzoïle  ;  formation  du  corps  : 
C'"IIM  =  AzO  — CO  —  OH5.  —  Nous  avons  obtenu  ce 
composé  en  dissolvant  l'oxime  dans  I  éihrr  el  en  ajoutant 
à  la  dissolution  pour  une  molécule  d'oxime  une  de  chlo- 
rure de  benzoïle:  peu  à  peu  le  produit  benzoïle  se  préci* 
piie;  ici  encore  le  rendement  peut  être  considéré  comme 
théorique.  Nous  nous  sommes  assuré  que  le  compose  ainsi 
obtenu  ne  contenait  pas  de  chlore  cl  nous  en  avons  dosé 
l'azote. 

Matière. o«',  io,4r» 

A*  à  12°  et  sous  la  prcssiou  de  733mm i  Iw,a5 


ou,  en  centièmes  : 
Az 


Trouvé. 
5;67 


Calculé. 
5,a 


Ce  corp*  fond  A  io5°,  il  est  peu  soluble  dans  l'élhei .  un 
peu  plus  dam  l'alcool  bouillant,  cl  Où  il  se  dépose  par  re- 
troidiisemenl  en  très  beaux  cristaux.  Eu  opérant  de  la 
même  manière  avec  les  chlorures  des  acides  gras,  on 
obtient  des  composés  analogues  bien  cristallisa. 

Fur  mules  de  constitution  des  corps  précédents.  —  Ici 
je  serai  très  circonspect  et  je  ferai  les  plus  extrêmes  ré- 
serves. La  formule  du  ptnene  nVsi  même  pas  établie  d  une 
manière  certaine.  Nous  adopterons  celle  de  M.  Wagner; 
dans  ces  conditions  la  loi-mule  de  constitution  du  pinénol 
pourrait  être  l'une  des  deux  suivantes  : 


c-i, 


\/ 
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la  formule  <h-  constitution  de  la  pinénone  sérail  alors 


en  admettant  que  par  l'oxydation  en  mélange  aci.le  la 
nUwUiri'  »"*miqn«?  du  pinèuc  ai:  été  cmise:  vée,  et  la  for- 
mule de  l'oxoiif-  se  déduira  il  toute  seul-  de  celle  de  la 
c&oue. 

Nous  d  -lirions  comme  raisons  de  ce  qui  précède  :  la 
transformation  en  (  vmène  du  pénénol  pour  1  anhydride 
pliosphoiiquc:  la  liaison  étltvlénique  de  1  alcool  et  de  ses 
dérivés  et  leur  action  sur  la  luiuièic  polarisée.  En  outre, 
il  n'v  a  p-is  trausforma'ion  piéahble  du  pinène  en  dipen- 
tène.  Eu  elîet.  en  subs'itti  iiit  à  less-nce  de  térébenthine 
le  limouciie  iioii»  ii'a\o:is.  jusqu'à  présent  du  moins,  obtenu 
aucun  <!■  •■>  n-.siili.its  précédents.  Les  résultais  auxquels  nous 
souines  a:  ii\és  avec  le  limonèue  feront  l'objet  d  un  Mé- 
moire spé-ia!  :  ils  ne  front  pas  encore  au  point  pour  la 
publication 

Conclusion.  —  Dans  ce  Mémoire  nous  avons  obtenu 
avec  IV-si'iire  de  térébentbine  trois  composés  nouveaux  :  le 
pinénol.  la  pinénone  et  la  pinénonoxime  et  quelques-uns 
de  leuis  léiivés.  Nous  ajouterons  que  le  pinénol  ne  peut 
exislM  piéa  I  a  blemcut  dans  l'essence  de  térébenllii  ne:  chaque 
fois  que  nous  en  avons  employé,  nous  l'avons  purifiée 
nous-meme  d'après  les  procédas  ordinaires  et  si  du  pinénol 
a\ak  préexisté,  il  ne  nous  eût  certainement  pas  échappé. 
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SUR  LES  AMIYDRIDCS  MIXTKS  IM.  L'âfiBl  P6MIQl)B; 

Pas  M.  a.  m:n  m.. 


Il-  anhydrides  mixtes  de  l'acide  for  mi  que  ne  sont  pas 
connus.  Gerhardi  ('  |  a  essayé  de  les  préparer  ei    fi 

i  les  chlorures  d'acide  sur  le  formiaie  de  sodium; 
mais  il  constata  qu'en  opérant  avec  le  eblornre  de  ben- 
ioyle  il  se  forme  <lu  chlorure  lum,  de  l'oxyde  de 

i.iiliinie  et  de  Kacîde  benzotque;  ce  qui  tendrait  à  faire 
supposer  que  ces  anhydrides  n'existent  pas. 

J'ai  été  assez  heureux,  cependant,  pour  obtenir   toute 
une  série  d'anhydrides  mixtes  de  l'acide  formique.   Je 
m'occuperai    loul  d'abord  de  l'anhydride  formiqne 
tique. 

Lorsqu  on  mélange  dé  l'acide  formique  an  h  \  die  et  tle 
l'anhydride  acétique,  on  observe  un  dégagement  de  cha- 
leur, imlic  <•  d'une  réaction.  Quelle  est-elle? 

A  priori  on  peut  (aire  trois  hypothèses  : 

in  II  s'esl  i ■  » 1 1 1 1 ■  '•  de  l*anliydride  formique  et  de  l'aride 
acétii  ime  l'exprime  I* équation 


Il  -  0=0 

»hco  i   ;:;;   ;.;>=acH"-co«n-      >o 

Il      c 


Uide 


UUÛ, 


tique. 


que. 


i    II  -  c>!  formé  an  anhydride  mixte  acétique  formique  ; 


')  <.i:uu.iiu>r.   Ami.  de  Chlm  hyt.,  3*  série,  t.  \\\wi, 


A.     I 

réaction  exprimée  par  l'équation 


!!-• 


UP_CO\ 
GH»— 00/ 


Acide  \  nli  yclriilc 

fnniiii|nr  .1  !  i- 1  b>| lier. 

=  U-C-O-C  — CH» 
Il  II 

0  0 

\  1 1 1 i  v .  1 1  idc  fornique 

■  l  ii*-  - 


CH»  — CO»H 


\rnlr 

accliquf. 


■  »"  Il  s'est  formé  une  combinaison  moléculaire  rentrant 
plus  ou  moins  dans  le  type  «.les  caibériiies,  par  exemple 


h    <:o--n    !:!!!~S?s>o=ch»-(;/ 


CH'—  GO/ 


\cide 
formique. 


\  nliydride 

I  |IIC. 


l'arlu'-rinc. 


En  réalité,  c'est  la  seconde  hypothèse  qui  est  la  vraie;  il 
s'est,  en  effet,  forme*  de  l'anhydride  formique  acétique, 

Pour  l'établir,  il  a  fallu  créer  des  méthodes  «le  dosage 
et  de  séparation  des  composés  formés,  et  j'ai  cherché 
d'abord  à  doser  l'acide  lormiqne  en  présence  de  l'aride  acé- 
tique. J'ai  opéré,  soit  au  moyen  de  l'acide  sullurique,  soit 
au  moyen  de  l'acide  iodique*,  le  principe  de  ce  dernier  do- 
sage m'a  été  donné  par  M.  Causse. 


DOSAGE    DE    L  ACIDE    PORMIQUB    IS     PIŒ8INCB    Ut    L  ACIDE    ACETIQUE. 

L'acide  sulfurique  concentré   réagit  ■  chaud  sur  l'acide 
formique  en  donnant  de  l'oxyde  de  carbone.  La  destruc- 
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lion  est  intégrale.  L'acide  acétique  ne  fournit  point  degaz 
dans  celte  rcaction;  en  revanche  l'ecide  sullm  ique  donne 
naissance  à  un  peu  d'acide  sulfureux  dont  il  est  facile  de 
se  débarrasser.  On  se  sort  pour  ce  dosag"  d'un  ballon  relié 
par  un  caoutchouc  à  une  cloche  graduée  munie  dune 
tubulure  supérieure  portant  un  robinet,  Toui  te  système 
Dent  être  plongé  dans  l'eau.  On  introduit  dans  le  ballim 
aorr  d'acide  sulfurique  et  une  quantité  déterminée  de 
l'acide  ou  du  mélange  à  doser  contenu  dans  une  ampoule. 
On  verse  dau>  l'épiouvcttc  graduée  mi  peu  d'huile  de  va- 
seline ce  l'on  amène  la  elorhe  au  léro.  On  brise  alors 
l'ampoule  Si  l'on  retire  le  ballon  de  l'eau.  On  le  chauilc 
avec  une  lampe  à  alcool  jusqu'à  ce  que  loul  dégagement 
de  gaz  ccs.se. 

Ou  laisse  refroidir  le  b;il1on,  puis  on  le  plonge  de  nou- 
veau dans  l'eau  cl,  L'équilibre  de  température  étant  établi, 
on  lit  le  volume  gazeux. 

Voici  une  expérience  de  contrôle,  Ou  a  emplové  0,7730 
le  formiqne  pur. 

La  température  était  de  16",  la  pression  de  76 ■>mm\  on  a 
trouvéj  loua  calculs  faits,  &y5w  à  o"  et  11  760".  La  théorie 

demande  3n3*c. 

Ainsi  pratiquée,  la  méthode  n'est  pas  très  exacte;  on 
n'a  pas  tenu  compte  dé  là  solubilité  de  l'oxyde  de  carfa 
dans  l'eau,  du  reste  diminuée  par  la  présence  d'huile  de 
vaseline  dans  la  cloche  à  ga/.;  qnaol  à  l'acide  sulfureux 
formé,  il  est  absorbé  en  majeure  partie  par  I  «au  de  la 
cloche  :  on  aurait  pu  remédier  facilement  à  ces  deux 
inconvénients,  mais  je  n'ai  pas  poursuivi  ces  essais  :  la 
méthode  qui  suit,  étudiée  en  même  tempe,  étant  pins  pra- 
tique et  fournissant  d'excellents  résultats. 


DOS*GB    DR    LACIDR    FORMIQIE    M    M0V8H    DR    L'AGIO!    lOIMOUK. 

L'acide   iodique  réagit   à    chaud,   en    solution    aqueuse 


<  ont  <  i-i  i  p,  sur  I  h  ide  formique,  pour  donner  naissa 
de  l'iode,  comme  l'indique  l'équation  su 

II.GO*H=  iCO»      6H«0h 


tire  i  i  Lie"-  très  facilemenlau  moyen  '!<•  l'hv- 
posultite  de  sodium. 

On  se  s'  ri,    pool"   faire  cette  opération,  d'un  ballon  de 

capacité  muni  <l'u ri  long  col  rode.  On  y  adapte  un 

tube  de  verte  qui  forme  bouchon  et  qui  porte  un  réfri- 

antj  ce  tube  est  disposé  à  angle  droit,  de  façon  que, 

l'ii  « ■liii.'iisMii    lionne»?   an   ballon,  il   fonctionne 

me  réfrigéra  ni  ascendant  ou  descendant. 

On  mil  oduil  dans  le  ballon  un  poids  connu  il  acide  for- 

mique  contenu  dans  une  ampoule  ei  aotv  d'une  solution 

ide  iodique  renfermant  la  moitié  de  son  poids  de  cet 

acide.  On  dispose  le  ballon    de   façon   que   le  réfrigérant 

M.ii   .11    position   ascrndainc.  el    l'on    cb.au  Hc   à    IVbulli- 

lion  jn-ndani   une  heure.    \n    boni  de  ce  leinps,  ou  arrête 

le  f*-ii  ell'ou  dispose  le  réfrigérant  pour  permetti  e  la  distil- 

laiion.   On  distille   alois  en  recueillant  les  produits  dans 

une  solution  d'iodure  de  potassium  et  l'on  titre  ensuite  au 

moyi  hyposulfile.  Comme  on  sait  que  i5  j-r  d'iode 

correspondent  à  23o"r  d'acide  formique,  on   a   toutes  les 

données  voulues  pour  l'aire  le  calcul. 

de  esi  parfois  difficile  à  entraîner  :  pour  renie,  i 
cet  inconvénient,  on  laisse  alors,  en  eulcvaiit  le  feu,  re- 
monter la  solution  d'iodure  jusqu'au  point  où  il  se  trouve, 
et  celle-ci  le  dissout.  Il  faut  empêcher  la  solution  de  ri 
trei  ballon  en  replaçant  le  feu  au  momeul  propi 

opérant  sur  L'acide  formique  pur  (environ  ,  on 

trou\e  des  chiffres  qui   varient  entre  po  et  100:  l'aci 

tique, dans  ces  conditions,  n'est  nullement  attaqué  par 
le  réai 
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On  peut  titrer  âifevtemeiit,  au  tnojen  dé  la  baryte,  on 
mélange  d'anhydride  acétique  cl  «l'acide  forminue.  Il 
suffit  do  laisser  là  mélange  en  contact,  à  froid,  pendant 
environ  dix  minulei. 

On  a  Fait  un  mélange  de  i*  .  a.fi5  d'acide  formique  ci 
de  i  '.  Bi  i,'.:'  (Panhydi  nJc  acétique.  Ou  a  opéfl  .  1888 

dn  mélange  et  l'on  a  tnnné  101  pour  100  dans  une  pre- 
tnière expérience;  et,  en  6pérantsor 0^,11^39,  on  a  trouvé 
<!ans  une  seconde  expérience  99*90  pour  roo,  calculés  en 
a<  idilé  l'iiale. 

H  faut  joindre  ,'1  ces  dosages  cehil  de  l'anhydride  mixte 
hase,  comme  nous  te  verrons  lootà  L'heure,  mu  sa  décom- 
position en  oxyde  de  carbone,  sous  l'influence  des  basa 
tertiaires.  On  s'esl  servi  de  qui noléine  dans  ces  dosages. 

La  découipOi-ition  de  L'anhydride  mixte  est  repiésenlce 

par  16]  u  .lion 

il    GO   <>-<:<>-«:il  —  ■:<>  ,  ui        CO»H. 


(  )n  opère  dans  l'appareil  que  nous  avons  décrit  à  propos 
du  dosage  de   l'acide  foi  inique  au  moyen  de  l'acide  Mil   u 
1  i.|ii".  On  iuiioduii  dans  le  I ■  .1 1 1 o  1 1  un  excès  de  quim 
exemple  d'eau  ei  un  poids  déterminé  d'anhydride 
contenu  dans  une  amp  ule;  on  amène  l'appareil  au  zéro 
de  la  graduation  1  Le  ballon  ei  L'appareil  étant  contenus 
ii    une  masse  d'eau  .;i  température  constante. 
On  élu  ifiè  durs  le  ballon  retiré  de  l'eau  el  séché  exteV 
mgtempsqu'il  se  produit  un  dé 
■  que  qui  hruea  minutes. 
Ou   refroidit  le  ballon)  on  le   plonge  dans 


.^lt>  A.    BÉHAL. 

l'équilibre  de  température  étant  rétabli,  on  lit  l'acrroiasc- 
mi'iit  du  volume  gazeux:  il  représente  la  quantité  d'ox^ 
de  carbone  formé. 

Cm  faits  étant  connus,  «m  trouve  que  le  produit  de  la 

lion  de  l'anhydride  acétique  sur  l'acide  formique  est 

complexe.  Il  se  forme  de  L'acide  acétique,  de  l'anhydride 

mixte  formique  acétique  et  il  reste  en  présence  de  l'aride 

formique  et  de  l'anhydride  acétique. 

Si  l'on  admet  que  la  décomposition  de  l'anhydride  mixte 
en  oxyde  de  carbone  et  acide  acétique  esl  complète  sous 
L'influence  de  la  quinoléine  à  chaud  (  ■  ),  on  observe  qui- 
la  quantité  d'anhydride  mixte  qui  se  forme  cri 
quantité  d'anhydride  acétique  que  l'on  introduit  dans 
l'acide  formique,  jusqu'à  la  teneur  «rime  molécule  de  l'un 
pour  une  molécule  de  l'autre. 

Un  mélange  dune  molécule  d'acide  formique  et  d'une 
demi-molécule  d'anhydride  acétique  montre  que  33,9 
pour  100  de  l'acide  formique  ont  été  transformés  en  anhy- 
dride mixte. 

Un  mélange  à  molécules  égales  accuse  68,9  pour  100 
d'anhydride  mixte.  Un  mélange  formé  de  1  molécule 
d'acide  formique  et  de  2  molécules  d'anhydride  acétique 
donne  une  teneur  en  anhydride  mixte  à  peu  prés  égale)  il 
en  renferme  68,5  pour  100.  Avec  5  molécules  d'anhydride 
acétique  poui  1  molécule  d'acide  formique,  on  trouve 

L'équilibre  atteint  ne  semble  donc  pas  dépendre  de  la 
quantité  d'anhydride  acétique  mis  en  présence.  Il  semble 
également  indépendant  de  la  proportion  d'acide  acétique. 
Si   en  eilet,  on  fait  un  mélange  de  1  molécule  d'anhydride 


(')  l..i  quantité  d  oxyde  de  carbone  n'est  pas  tout  a  fait  indépendante 
de  la  quantité  de  qoinolétae  dans  tes  dosages.  On  a  toujours  employé 
un  excès  de  quinotéiiN  n>nncl  à  lu  quuntib    l'acide  formique 

,i,i-  en  présence    <  m  que  l'acide  formiqui  -.condi- 

tions de  l'expérience,  ne  fournissait  pas  d'oxyde  de  carbone. 
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acétique,  i  molécule  d'aride  formiq  te  et  de  ™  de  molécule 
acétique,  on  trouve  que  la  teneur  en  anhydride  mixte 
déterminée  comme  il  a  éié  d'il  esi  île  f>-,4  pour  100.  Tous 
ce*  chiffras,  f>8 ,  *  >  -  «  is . ."»  -  <  >  S ,  1-6*7  ,  î  peuvent  être  con&i- 
dérés  comme  identiques,  la  précision  delà  méthode  n'étant 
pas  absolue. 

On  peut,  au  moyen  des  don  nées  que  nous  venons  de 
mentionner,  étudier  racliou  de  la  distillation  on  d'un 
dissolvant  sur  un  pareil  mélange. 

En  effet,  au  moyen  de  l'acide  indique,  on  peut  déter- 
miner l'acide  formique  lotal  ;  au  moyen  de  la  quinoléine, 
déterminer  l'acide  rormiqaeà  I  état  d'anhydride  mixte.  Le 
dosage  alcàliniétrîque  donnera  1s  teneur  totale  en  acides 
d'où  l'on  pourra  retrancher  le  poids  d'acide  formique. 
(  ).i   atna  ainsi    le  poid*  de  J  acide  aeél'npie  existant,   SOll   à 

létal  d'anhydride  mixte,  soil  à  létal  d'anhydride,  soit  à 
I  étal  d'acide. 

Du  reste,  la  seule  partie  intéressante  est  l'anhydride 
mixte,  ii  sa  décomposition  en  oxyde  de  carbone  permettra 
de  suivre  la  pnriBcation  du  produit,  mais  il  fallait  s'assurer 
que  l'on  pouvait  contrôler  directement  ions  les  produits 
de  la  réaction. 

Voici  les  résultait  d'une  expérience 

On  mélange  en  refroidissant  dans  la  glace  t38*'  d'acide 
formique  ei  4°8,r  d'anhydride  acétique  et  on  laisse  en  con- 
Lacl  un  ceri.iiii  temps,  Dés  que  la  réaction  est  terminée,  on 
chauffe  le  mélange  au  bain-maric  jusqu'à  5o"  et  l'on 
refroidit.  On  distille  alors  dans  un  ballon  auquel  est  soudé 
un  tube  de  Wurlz  à  trois  boules  et  l'on  opère  dans  le 
vide.  Les  récipients  où  l'on  recueille  le  produit  distillé 
sont  plongés  dans  le  chlorure  de  méthyle.  Le  liquide 
commence  à  distiller  à  :<<]"  SOUS  i8""".  Ou  en  fait  trois 
fractions  :  de  290  à  3x°,  de  3i°  à  3a%  et  cuti  11  le  résidu. 
La  première  portion  sconse  I  la  quinoléine  une  teneur 

Ann.de  Chtm.ctdt  Phyt..  -' ii ru\  t.   X\.  (Juillet   iqoo.) 


JlH  A.    Bêll*1 

fii   anhydride  mixte  de  i^,j  >d   pour  100;  la  seconde 
fraction  pour    looj  t  nlin   le  résidu  titre  a3,5 

pour   100. 

La  portion  intermédiaire  qui  est  la  plus  riche  est  traitée 
par  l'cthci  de  pétrole;  la  partie  insoluble  accuse  une  te- 
neur de  69,4  pour  100  d'anhydride  mixte. 

Celte  portion  est  de  nouveau  rectifiée  dans  le  vide:  la 
portion    moyenne   accuse  une  teneur  de   80, 3  pour    1 
Un   nouveau   traitement  et  une   nouvelle  rectification  ont 
donné  un    titre  de   89  pour  IOO.    On  n'a    pas  poussé  plus 
loin  dans  cette  expérience. 

Au  point  de  vue  pratique  il  est.  du  reste,  inutile  d'avoir 
L'anhydride  mixte  i  l'étal  de  pureté;  en  cflel,  la  présence 
de  l'acide  acétique  n'apporte  aucun  trouble  aux  réactions 
de  L'anhydride  mixte. 

Propi  iêléi  de  V anhydride  mixte  formique-acêliquè, 
—  L'anhydride  formique-acélique  est  un  liq  l»ile 

à  odeur  forte  uni  provoque  le  larnioienicjii.  Il  ne  cristal- 
lise pas  lorsqu'on  le  refroid.il  au  moyen  du  chlorure  de 
mélhyle.  11  bout   à  20/'  sous  17"""  ci  distille  en  s'aller 
1  20"  sous  la  pression  ordinaire. 

Il  se  dégage  de  L'oxyde  de  carbone:  mais  le  produit 
passé  ;<  la  distillation  fournil  encore  les  réactions  de 
L'anhydride  que  nous  allons  décrire  : 

L'anhydride  mixte  eal  décomposé  a  froid  par  l'acéiate 
de  sodium  sec  el  par  les  bases  tertiaires,  quinoléine,  pyri- 
dine,  diiuélliylauiline,  avec  dégagement  d'oxyde  de  car- 
bone. Avec  l'élhyldiphénylamiiie,  il  donne  Icntemenl  à 
froid  au  contact  de  l'air,  sans  dégagement  d'oxyde  de  car- 
bone, mec  è  une  matière  colorante  bleue  qui  parait 
appartenir  au  groupe  du  tripbénylméth  ne  Elle  forme) 
en  efletj  avec  les  acides  minéraux  concentrés  des  solu- 
tions incolores  qui  redeviennent  bleues  par  addition 
d'une  grande    quantité    d'eau.   Kilo    teint    la    soie   en    un 


R    l/âCttoE   For.MlQCF.. 
beau    bleu,     uiniv    la    couleur  Dfl   m  à   la  lumière 


solaire. 


L'anhydride  mi  Me  réagit  av  ■■<  et  pluri- 

valent*.  BteC   L'ammoniaque,  les  aminés,    la  plicnylbydra- 

zine  et  l'urée.  Nous  alloua*  décrire  successivement  ces 
réactions. 
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I   \|\  SU  M-. 

Dans  loua  lis  cas  on  a  opéré  de  la  façon  suivante:  on 
introduit  pan  à  peu  l'acide  fonnîque  exempt  d'eau  dans 
l'anhydride  aeétique,  employé  en  proportion  molécula 
••i   con.trau  dans  un   matras  plongeanl  dans  '■  ■  ée. 

I ><s  que  le  mélange  est  fait,  on  laisse  revenu  à  la  tempe? 
rature  ordinaire  cl  Ton  chauffe  ensuite  jusqu'à  5o°.  C'est 
ce  mélange  <\\ù  servira  dans  toutes  ces  réactions.  On  em- 
ploie pour  une  molécule  d'alcool  une  quantité  du  mêla 
représentant  onze  dixièmes  du  molécule  d'anli  ydi  ide  mixte. 
Qn  ajoute  alors  l'alcool  par  petites  quantités,  en  évitant 
Une  la  température  dépasse  50e.  Dés  que  l'addition  totale 
est  faite,  on  chauffe  a  "><>"  pendant  un  temps  variable  avec 
chaque  alcool.  Pour  isoler  l'élher  forme  on  opère  diJ 
remmenl  suivant  qu'il  est  OU  non  soluble  dans  l'eau.  .Si 
l'élher  est  insoluble  dans  l'eau,   mi    Iraile    le  produit  de  la 

réaction  par  ce  liquide;  ou  décante,  on  lave  avec  une 
talion  aqueuse  dé  carbonate  de  sodium,  on  sèche  le  pro- 
duit sur  le  sulfate  de  sodium  cl  l'on  di>tille. 

Si  l'étlici  est  solnbfe  dans  IV.m,  on  le  traite  par  l'eau 
salée,  on  décante  L'élher  surnageant,  on  le  lave  avec  une 
solution  de  carbonate  de  sodium  et  l'on  distille. 

On  peut  du  reste  distiller  direct  'ment  le  produit  de  la 
réaction  sans  qui!  y  ait  de  perturbation  i  'nsible* 

Ou  a  préparé  ainsi  tes  Ebrouâtes  de  méthyle,  d'élh/yle, 


4ao  a.  biflix. 

de  propylè,  d'isopropyle,  de  butylc,   d'isobulyle,  <1 

amylc. 

Ces  cllicrs  oui  été  l"us  analyses.  Je  ne  décrirai  ici  que 
les  corps  nouveaux  ou  peu  connus. 

Formule  de  captyle  :  C'W     -  CH  —  Cil  ••.  -  Le  IW- 

6 -COH 

miati  «le  capfylâ  csl  liquide  et  bout  à  i8(j"-i8^°  sous  la 
pression  ordinaire.  Il  possède  une  odeur  rappelant  celle 
du  concombre;  l'analyse  a  donné  ;  C  pour  «00  =  68,48; 
Il  pour  100  —  11 ,5o. 

La  théorie  e^ige  :  C  pour  100=  68,35  ; 
Il  pour  100  =  1  1  .  3o.. 
Sa  densité  à  o"  est  de*  o,885u. 

Foimiate  dlieptyle  :  C«H"  -  CH»  —  O  -  COH.  — 
Préparé  comme  le  formiate de  capryle,  il  bout  à  1770.  Sa 
,11':  esl  de  <>,8<j3. 
L'analyse  a  donné  :  C  pour  100  =  (i(ï,66; 
»  H  pour  1 00  =  11,  1  ■ . 

La  théorie  exige    :  C  pour  100  =-  66,66; 
H  pour  100=  ii,ii. 
Ce  corps  a  déjà  été  préparé  par  G  irlcntneisier  (Liebig's 
Ann.}  t.  CCXXXIU,  p.  255). 

Formate  d'altj  la  :  CH*  —  CH  -  CHS  —  O  —  COH.  - 
Préparé  comme  les  autres  formiaies,  il  bout  vers  87'% 
possède  une  odeur  éthéree  agréable.  Tollens  donne 
connue  point  dVbullition  Sa^-SS0  ei  indique  une  odeur 
de    moutarde    (Tollens,    Z.,    p.    5 1 8 ;   1866,  cl  p.  44l\ 

;s). 
Formiate  de  iinalyle:  C  '  H'" O2.  —  L'action  de  l'anhy- 
dride mixte  n'est  pis  simple;  on  ne  peut  en  effet  séparer 
par  distillation  fractionnée  que  25  pour  100  d'un  produit 
passant  à  ia5°-i  :>.;"  sous  3oom,  dont  la  densité  à  o°  esl  de 
0,9672. 
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Le  produit  donne  à  l'analyse  les  «  hifTrcs  suivants  : 

Calfiih 
pour  41" ll'Mj:. 

C  pODr  lOO 7*r*~'  C  pour    KM..... 

Il  l        Q,g6  M  -••       9,88 

Ce  produit  sapnnilié  a  fourni  00  liquide  d'odeur 
agréable  passant  à  la  distillation  à  ?.230-aa40«  C'est  un 
mélange  de  linalol  et  de  géraniol.  On  a  pu  extraira  de  ce 
mélange,  nu  moyen  de  chlorure  de  calcium,  un  peu  de 
géraniol.  La  combinaison  elilorocali :irjue,  lavée  au  beDBS 
puis  séeheOj  a  été  décomposée  par  Peau.  Le  liquide  sur- 
nageant possédait  les  propriétés  du  géraniol  et  donnait 
par  oxydation  à  froid  au  moyen  du  mélange  iluoinique  du 
cilral. 

En  résumé,  l'anhydride  mixte  fnrmique  acétique  a 
donné  du  fortniate  de  linnlyleen  même  temps  qu'une  cer- 
taine quantité  de  linalol  se  transformait  en  géraniol  qui 
à  son  lour  fournissait  du  foriniate  de  géranvle. 

Éther8  cycliques. 

Formiau  de  benzyle  •  Cfl  IP  —  Cl  Ia  —  O  —  CO  11 .  - 
Le  forai* te  de  benzyle  possède  une  odeur  agréable  de 

fruits;  il  bout  à  ■     SOUS  747°""-  îSa  densité  à  a3u 

est  de  1,0*1. 

L'analyse  a  donné  :    ('.  pour  100  =  70, 55: 
H  pour  100  =    6,  an. 

La  théorie  demande  :  C  pour  100  sa  70,  58  : 
»  H  pour  100  55    6,  50. 

Fortniate  de  bornylc  droit  :  C"  U'*()2.  —  Le  foriniate 
de  bornyh"  droit  est  liquide,  il  bout  à  iu6u-io8°  sous  ■nmm. 
Sa  densité  à  o°  est  de  1.00.7:  elle  est  de  i,ooy  à  220. 

*D=-M8",45'. 
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lé  '.  G  pour   100  —  -  - 

II   |mur  100  =  ic»,  u /f . 

La  théorie  pour  CM11,!,0*  exige:  Cpoui  roo      73, 5a; 
>j  H  pour  ioo         I»,  <s«s. 

Ce  coips  déjà  préparé  par  Bertram  et  Walbaura,  est 
indiqué  comme  bouillent  n  |  »ous  i5mm,  ei  avaii 

i5"  une  densité  égale  à  i  .017  \J.  /'.  jtrnkt .  (a   ,  1.  M  IX, 

: 

Foi  miatûde  hornj  le  gautàe:  (!"  II1  ■()-.  —  Le  formiate 

il.    bornyte  gauche  «si  liquide;  il  boni  à   106     1  -ou.s 

•m""".  Sa  densité  à  :."  »--t  de  1  ^o^Cjello  est  de  1 ,009  à  220. 

-48°,  56'. 

mn<      1 1  pour  100  =  72, 

')  11     oui    =     10  00. 

La  théojiepour  O'H^O*  exige  :  C  j > «-» u r  100 
»  »  Il  pour  100 

Le  formiale  de  bornylegauche  a  éié  étudié  par  \L  Ts<  lm- 
]),  chern,  (•  ,  1.  XXXI.  p.  177:')  1.  qui  lui 
le  point  d'ébulluion  '1'-  <i~"  sou*  i5""",  la  densité*  1 

;  le  pouvoir  rotatoire  -/„      —  jc"4(>'. 

Formiate  di-  terpinjrlo  :  C"  H1  M)-.  —  On  a  opéré  avec 
le  leipiuol  fusible  à  35°,  Le  formiate  de  terpinyle  obtenu 
à  partir  de  ce  corps  bout  J  1  27"- 1  -.8"  sous3om,l,5  *n  ilen^iié 
à  o°  est  <lf  •>  .()<j  i ■"■». 

L'analyse  a  donné  :  C  pour  100—  j\  ,85; 
11  pour  100  =  10,  26. 
La  théorie pourO  '  II  ,*Oa  demande  :C  pour  100  =  7 

il  pour  1  o<  9*88t 

L'indice  de  saponification  calculé  en  acide  sulfurique 
pour  100  parties  de  formiate  est  de  26, 63.  On  a  trouvé 
»6,o3. 

Le  produit  de  la  saponification  étendu  d'eau  laissi 
.  qui  recueillis  «  1  s<  ebés  I 
Le  lerpinol  ne  s'est  donc  pas  altéré  dans  cette  réaction. 
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M.  Lafont  {lit.,  t.  \LI\,  p.  3a3),  a  obtenu,  par  l'action 
directe  de  l'acide  fortmque,  sur  l'essence  de  térébenthine 
française,  un  Ibrmiate  de  terpinyle  donl  le  point  d'ébulli- 
lion  est  de  i35°-i38°  ^>us  [ommt  la  densité  à  o°  de  0,9986, 
ei  le  pouvoir  rolaioire  a„=  —  8©*. 

Formiate  do  mentkyts:  C"UJflOa.  —  Le  formiate  de 
menthyle  hou  1  sans  altération  à   219'  sous  la   pression 
ordinaire.  La  densité  à  o°  est  de  0,9499;  elle  est  de 
à  i5°;  son  pouvoir  rotatoire  a,>  est  égal  à  — 8o°,i7. 

L'analyse  adonné  :  C  pour  100  =  71,59; 
•>  Il  pour  100  =  1 1 ,3j. 

LàihéoriedemaadepoorG<l  H20Oa:Cpoui  100=71  »7^5 

H  |  oitr  ioo  =  i" 

L'indice  de  sapouilication  calculé  théoriquement  éti 
■1  îde  -uiiiii  iiiu-  est  de  a6, 63  ;  on  ■  trouvé  a5,  -  7. 

Formiate  de  cinnamyle:  (  :  -I  l*-CH=<  1 1  (.  1 1  :  O  COU. 

—  Le  l«>i  mi.ite  de  .  iiwi.imvle  bout  à  l38°-l3y  \mm, 

S  a  densité  â  <>"  est  de  1 ,086. 

L  analyse  a  donné  :    trouvé,   C  pour  ioo=^4i 

»  H  pour  100  =    6,35. 

La  théorie  demande  <^  pOur  106  —  74,07: 

S  II  pour  nio  ■=  6,  17. 

Formiate  de  cary  op  h  y  llényle  ;  11"  H     0*.    —  Le  (br* 
nrîate  de  caryophy  Uényte  bout  s  1 65°- 167''  sous  ao""4*. 
densité  à  1         i  il    1  ,0266. 
L'analyse  a  donné  :  C  pour  100  =  76,99; 
»  II  pour  100  -  -  10,7"). 

La  théorie  demande  C  pour  100  =j6,S 

il  pour  1  oa     ■  10,  i<>. 
Formiate  de  santafy  le  .  C,6H**08.  —  Le  formiate  de 
santalyle  bout  à  175"- 1 7/8°  sous  wjmm. 
Sa  densité  a  o°  est  de  1  ,0l8< 
L'analyse  a  donné  :  G  pour  100—  76, 3o; 
Il  pour  100  s=    9,8a. 
La  théorie  demande  :  C  pour  100  =  36,8 
Il  pour  100  =  io,4'->- 


4'i 
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Êthcis  iormiqucs  des  glycols 


Les  éthers  monoformiques  des  glycols  (mouoforminea) 
se  prépaient    çn    faisant  réagir  une  molécule  d'anlrvdride 
mi  Y  te  sur  nne  molécnli  «le  glycol.  Ou  dilue  le  produit  de 
la  réaction  ivec  de  l'eau  el  l'on  décante,  si  l'huile  est  inso- 
luble dans  l'eau.  Ou  la  lave  avec  une  solution  aqueuse  <l< 
bicarbonate  alcalin,  on  sè<  :he  sur  le.  sulfate  (If  sod  mi 
enfin  Von  rectifie  dans  le  vidd  .Si  le  produit  e<i  soluble 
dans  l'eau,  ou  neutralise,  la  solution  après  dilution  par  un 
bicarbonate   alcalin,  ou    épuise   à   l'éther  et  l'on  0| 
coin  m  ■'  il  Vient  d'être  dit. 

Les  étliers  diformiques   (diformines)  se  préparent    de 
même  en  utilisant  un  excès  d'anhydride  ">ixie. 

I  es  éthers  monoformiques  sont  tris  difficiles  à  obtenir 
»  Tétai  de  pureté,  leur  point  d'ébullition,  son  vent  voisin 
de  celui  du  glycol,  ne  permet  pas  de  faire  une  bonne  sépa- 
ration par  distillation  fractionnée  et  je  n'ai  pu  avoir  de 
résultat  ml  avec  le  glycol  ordinaire,  Les  éthers  difor- 
miques  ne  sont  guère  plus  faciles  à  préparer)  il  se  forme 
toujours  un  peu  des  étl  <  rs  acétiques  correspondants,  ei  il 
très  difficile  de  s'en  débarrasser. 

f«£/yco/:H-C-0-CH*-CH2-0-C  OH.— 

b  i 

O  O 

La  diforuiinr  du  glycol  bout  à  yon-8|,  '»"■. 

Sa  densité  A  o"  est  île  1  .  10,3. 

L'analyse  a  donné  :   C  pour  tO0  =  4t,97î 

»>  Il  pour  ioo  =  0,70. 

La  théorie  demande:  G  pour  ioo  =  4t,f»2; 

»  H  pour  100=    5,o8. 

Mo  no  forint  ne  de  la  /Anaconc  :      Ua  yC — C  -  II 

*-"  '    |       \ÇAV 
O-COH 
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La  dissolution  «le  la  pinacone  anhydre  ilans  l'anhydride 
acélofoi  mique  est  rapide  et  l'on  observe  d'abord  un  refroi- 
dissement, puis  la  imiperaitii  e  s'élève.  Dès  que  la  léac- 
lion  est   terminée,  on   chaude  quelque   temps  à  5o°.  On 

ne  la  majeure  partie  de  l'ai  il  par  distillation 

dans  le  vide  et  l'on  opère  comme  il  a   été  dît  [dus  haui. 

I.a  moitoformhke  bout  yera  pofl  tous  >ofc". 

I .analyse  a  donné  :  C  pour  100=  57,891 
l  II  pour  100=    9,84. 

La  tliéorie  demande :C  pour  roo=s5^,5o; 
>»  II  pour  100  =    9»  66. 

Difarminc  du  phénylglj  vol  .•  C6  H»  —  Cil  —  Cil3.  — 

OCOHOCOH 
La  diforniine  du  pnényfglycol  est  un  liquide  oléagineux, 

d'odeur  agréable.  Kl  le  bout  à  t64°-i65°  sous  ul»""u,  sa 
densité  à  o°  est  île  1 ,  uoy  1 . 

L'analyse  a  donné  :  C  pour   100  =(ii  ,90; 

»  Il  pour  IQO  =  .")  ,«'<). 

La  théorie  pour  C'°  H1  "O*  demande  C  pour  100  =  61 

►i  H  pour  100  =    5,ii. 

L'indice  de  saponification  calculé  pour  ioo6r  en  acide 
sulfurique  est  «le  5o,ji.  On  a  trouvé  :  5o,  17. 

Di/ormine  de  (a  lerpine:  G,,H,,0*i  —  La  diformioe 

de  la  Ici  pi  ne  est  un  liquide  légèrement  visqueux  possédant 

une  odeur  d'orange,  Klh  boni  à  1  -ii"-  \yya  sous  4omm. 
Sa  densité  ;i  17°  est  de  1  ,o(>~. 
L'analyse  a  donné  :  C  pour  100  =  63,4 

»  II   pour  100=    y.  1 7. 

La  théorie  demande  :  (  )  pour    1 00  ==  63»  t5j 

>»  II   pour  100=    8, 

Par  sapouilieaiion,  elle  régénère  la  terpîtic. 

Fohmines  in  u  luraiiQtB. 

L'anhydride  mixte  ieae.il  facilement  sur  la  glycérî 
donnant   la  uionoformine  que  je  n'ai  pas  réussi  à  obi- 
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à  l'état  de  pureté;  »  »  ii  n'a  pas  pu  davantage  prépi 

:  un  m-  et  la  trifbrnrine,  eu  employant  an  «• 
dride  mixte. 

Cela  tient  i  ce  qu'il  se fixe  simultanément  sur  la  mono« 
{brame  un  reste  fbrntïqne  et  acétique.  Cette  réaction 

celle  que  fournil    le  chlorure  d'acélyle  qui 
donni-  une  i  li'iu  bydi  ine  diacétine. 

(Tiuchot,  Bull.  Soc,  chim.,  t.  V,  j>.  44jî  i8t 
icélodiformine   dû   I"  glycérine  :  C'fl'^O*.    —  Ce 

COrpS   I    >)llt    :'i     .1-'   SOUS   •27aw. 

Sa  densité  à  •  •'  esl  de  i  ,'i\\\. 

aajyse  a  donné  :  C  pour  IOO     -    |.'>.  m. 

VI  pour  ioo  =    5,5g  . 

Lalhcorîedemande^C  pour  too      .|4,ai, 
II  pour  too  -       ' . 

Ou  a  déterminé  la  quanti  i   d1  cide  entré  en  < 
sou  en  saponiCanl  o*%7586  par  une  quantité  déterminée 
de  potasse  dissoute  dans  l'alcool. 

Le  titrage  acidimrtriquc  donne  un  litre  en  acide  sullu- 
rique  de  ;">  t6j  pour  i 

La  théorie  demande  77,3  pour  ioo  :  c'est  donc  bien  de 
I  acéiodiformine  à  peu  près  pure, 


Action  sur  les  phénols. 

i  lion  sur  les  phénols  esl  nulie  à   froid  ;  à  chaud,  on 
obtient,  non  des  élbers  formiques,  mais  des  éthen 
tique*.  I  ■  réaction  a  été  essayée  avec  le  phénol  ordinaire, 
le  naphtol  fi  et  le  gayacol.   L'acétate  de  phényle 
naphlyle  [i  possèdent  les  caractères  de  ers  corps  qui  ont 
déjà  été  déi  rits. 

L acétate  de  gayacyU  :  ('c"\a_ul,         {\y  - 

Déjà   préparé  par  Tiemann   et   Knppe  (I).  ch 
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i.  Xl\  ,  j>  une  odeur  agréai  b\  H  bout  .1 

i/jiV  5(»us  rx.""" :  m  densité  .1  o"  est  de  1 ,  1S6.  donné 

pas  de  coloration  avec  le  jicrclilonii  1-  'le  ! 

Action  sur  l'ammoniaque  et  les  aminés  simples  et  complexes. 


L  ammoniaque,   les  unifies  acycliques  el  cycliqui 
pnenyllrydrazine  «  1  l'urée 1  ( '•; agissent  sur  l'anhydride  mixte 
pour  donner  les  aminés  Je  l'acide  formique. 

Action  de  V ammoniaque,  —  Ou  dissout  3oR'  d'anhy- 
dride mixte  dans  5oo*r  d'éthei  absolu  et  l'on  plonge  le 
ballon  (l.ins  l'eau  glacée.  Ou  y  fait  passer  un  courant 
gaz  ammoniac  bien  MQ  jusqu'à  neutralisation  complète. 
JL'éther  décante  «•-:  distillé.  Le  résidu  très  pin  abondant 
boni  à  io-°  sous  1  y""".  Refroidi  dans  le  chlorure  de  mé- 
inyle,  il  cristallise  en  lougui  aiguilles  et  fonda  *f-3° 
c'est  de  l.i  formîàrmde.  En  effet,  la  formiamide  du  com- 
merce rectifiée  dans  le  vide,  refroidie  •»  "u  et  amorcée 
avec  les  cristaux  obtenus  dans  l'oj  que  nous  venons 

de  d<  crire  fournil  de  li  ngtn  s  aiguilles  fusibles  à    - 

I  J'esi  l;'i  le  meilleur  ci  pdesa  pui  eU 

Elle  est  très  peu  ïolubledans  l'éther  et  !<•  benzène. 

Action  de  l'aniline,  —  On  dissout  de  l'anhydride 
mixte  dan*  !«•  bru /eue  ci  l'on  y  :i  joule  uuléget  excès  d'aill- 
linc.  Le  produit  de,  la  réaction  vsj  Lavé  à  l'eau,  puisa 
l'acide  chlorhydrique.  Le  benzène  esi  séché  sur  le  chlorure 
de  c.i!i  i  un  ;  distillé  en  partie,  il  laisse  déposer  de  la  lorm- 
anilide  fusible  a   47",  caractère    trouvé*  pour   ce  mén 

corps  par  Gerhardt,  qui  l'obtint  dans  la  distillati le 

l'oxalate  d'aniline. 

.si  l'on  opère  sans  dissolvant,  on  observe  que  les 
taux  iso  lotenl  en  rose  au  contact  de  l'air;  il  s 

probablement  forme  nu  peu  de  leucobasede  la  pararosa- 


.jaH  a.    »  km  . 

nilinc  qui,    par  oxydation,   fournit  de   la   pararosanil 
donl  les  m1>  sont  colorés. 

Action  (h-  ht  tuofiu/uri/ij  laniline {méthylfui ■  rnani/idc  : 

yen 

C'B'-Aiv  „    , .  \    —  On  ajoute  eu  refroidissant  de 

0     / 

monoméilivlaniline  à  un  léger  excès  d'anhydride  mixte. 
I.o  produit  de  la  réaction  est  lavé  à  l'eau  dans  laquelle  il 
est  peu  soluble,  puis  il  est  rectifié  dans  la  vide. 

Il  bout  n    i4ï°sous  2o'"". 

Sa  d.  n-iii    à  o"  est  tle  i  ,  r07. 

Il  cristallise  par  refroidissement  et  fond  à  -+-  8°.  Il  est 
très  soluble  dans  l'aleool. 

L'analyse  a  donne  :  C  pour  ioo  =  71  ,  1 1  ; 
»  11  pour  100  ~    6,6 1. 

La  théorie  demande  :  C  pour  106  =  70,81  : 
H  pour  100=    6,7a. 

Ce  corps  a  été  découvert  par  Pinner  (D.  cfiem. 
1.  XVI,  p.  ihrï),  qui  l'obtint  par  l'action  de  l'eilnr  fornt- 
imidé  sur  la  méilivlaniline.  Il  le  décrit  comme  une  but  le 
bouillant   .  '  14°-   MM.    Norton   et   Livermore  (D. 

chem.  Ci.,  t.  XX,  p.  0. 27 3)  Font  préparé  à  partir  de  la 
nélbylaniliuc  et  de  l'acide  oxalique,  et  le  considêi  eut 
comme  un  corps  liquide  bouillant  à  a/Jr^-aSi*  et  fondant 
à  +12%  5.  MM-  Pictel  <i  Crépieux  (O.  chem.  (î.,  t.  XXI, 
p.  1  108)  en  ont  réalisé  la  préparation  en  faisant  aglf 
l'iodure  de  niéthyle  sur  la  lorniauilide  en  présence  de 
potasse;  ils  donnent  comme  point  d'ébullilion  253"  sons 
7i6mmf  comme  densité  à  t8°,  1,097,  et  n'ont  pas  réussi  à 
le  faire  cristalliser.  Enfin,  MM.  Eiirst  et  Colien  l'ont  pré- 
paré en  faisant  réagir  l'acide  acétique  »ur  un  niélan 
foruiiainidc  cl  de  méilivlaniline;  ils  donnent  comme  point 
d'ébulliliou  a4o"-a43'. 

Action  de  V orthoaminophënol  {orthoformamidophè- 
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<  >n    introduit,    peu    ;i   peu. 
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l'orihoainiiiopuériol  dans  l'anhydride  mixte.  Le  mélange 
s 'échauffe  fortement  et  se  colore  :  on  refroidit.  Dès  que 
l'addition  est  terminée,  on  cliatifT'e  et  l'on  liltre  à  chaud 
pour  séparer  un  léger  précipité.  Le  liquide  filtré  est  étendu 
d'eau.  Du  jour  au  lendemain,  il  se  fait  un  dépôt  abondant. 
On  le  recueille  et  on  le  lave  à  l'eau.  On  lait  cristalliser  le 
produit  dans  un  mélange  de  l.m/.ène  et  d'airoul.  Cet 
amide  est  solnhle  dans  l'eau  bouillante  et  cristallise  par 
refroidissement.  Il  fond  à  i?.5".  Il  651  in'-s  peu  soluble  dans 
le  benzène,  même  à  chaud  ;  il  est  très  aoluhle  dans  l'alcool. 

Il  répond  à  ta  formule  :  Cn  H  \  .,  C'est  loi 

1      H  (a) 

Q 

•  ihoformamidophénol. 

L'analyse  a  donné  :  C  pour  100  -..(ii..ii: 

»  H  pour  [00  --     :*),!<>. 

La  théorie  demande  :  C  pour  100  =s6i,64| 

»  H  pour  100  =  5.3o. 

Action  tle  la  pQraéthojcyaniline  {paraélhoxyforma* 

nilide  :  CaH»-0 -  C»H*-  AzH  -  <  !  -II  \  —  On  opère  comme 

il 

O      ; 

avec  l'orlhoaiuinophénol.  L'action  de  l'eau  précipite  du 
produit  de  la  réaction  une  huile  qui  se  solidifie  rapidement. 
Les  cristaux  sont  purifiés  par  cristallisation,  en  les  dis- 
solvant dans  l'eau  bouillante  et  en  filtrant  sur  un  iiltre 
mouillé;  ils  fondent  à  68V»  •  Ce  corps  est  soluble  dans 
l'alcool,  surtout  à  chaud. 


Il  répond  à  la  Qtttm 

,,;:  n      (0 

B 


L'analyse  a  donné  :  C  pour  ioo  =65,83; 
»  H  pour  iou=    6,80. 

La  théorie  demande:  C  pour  100  =  65,45  ; 
»  11  pour  100  — ■    6,66. 

.  I,  lion  ilr.  l'ofOujphénylènediamine{méthènylphényl 
iimiiline).  —  .l'avais  penaé  pouvoir  obtenir  sucii-ssi ve- 
nu ni  le  monamide  ci  le  dxamidu  formi  |ue  de  cette  base. 
En  réalité  j«-  n  ai  obtenu  ni  l'un  ni  L'antre  de  ces  produit*  1 
mais  l'a midîne qui  dérive  dn  inonamide  :  la  mélhénylpbé- 
inlamidim- 

<  '.c    corps  découvert  par  Wundi    (D.    Choni.,    t.   XI, 
ï.  8a6)  cristallise  bien  dans  l'alcool  et  fond  à  if>-°. 

action  tie  la  p'ic/i)  Ihydt "û  fine.    —  On  dissout  l'anliy- 
dride  mixte  dans  l'élher  absolu  et  Ton  y  ajoute,  goutte  • 

ilte,  nue  molécule  de  phênyihydrazine,  en  refroidis- 
sant au  moyen  d'eau  glacée  l<-  rase  où  se  fait  la  réaction. 
Dès  nue  la  réaction  es!  terminée,  on  lave  au  moyen  d'une 
solution  aqueuse  de  carbonate  de  sodium  ci  l'on  sèche 
l'étbersur  le  sulfate  de  sodium.  Puis  on  en  distille  la  ma- 
jeure partiei  L'éllier  abandonne  par  refroidissement  des 
cristaux  qui,  recristallisés  dans  l'alcool,  fondent  à  i  j 
c'est  «If  la  forurylphénylhydraziue.  On  peut  isoler  de 
l'étlier-mêre  un  peu  d'acélylpbénylby  Irazine  dont  l.i  ; 
mation  peut  être  due  à  la  présence  d'un  peu  d'anhydride 
acétique  dans  le  mélange,  ou  simplement  à  l'action  <ic 
l'acide  acétique    sur   Ja   phénylliydraziiic.  J'aiT    en    effet, 
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montré  dans  une  Noie  antérieure  que  ni  acide  réagît  ;• 
Froid  en  solution  étbérée  sur  la  phényUtydresiiM  pour 
donner  l'hjdrazide  correspondant  fusible  .<  129". 

MM.    Freer   el    Sebermanc    [A  m.    client.   Journal, 
i.  XVIII,  p.  56a)  ont  déjà  constata  que  l'acide  mimique 
directement  à  froid  sur  la  pliénylliv  lrazine  en  l*ab- 
de  dissolvant   pour   donner  l'bydrasVde  correspon- 
dant. 

Action  de  l'urée  (forniylurée).  —  I/aohydrido  mi\ie 
formique  acétique  réagit  à  (Void  sur  l'urée  pour  donner  la 
PBonororinylurée.  Quelles  que  soient  les  proportions  d'an- 
hydride mixte  mises- en  présence]  k  réaciion  ne  va  pas 
plus  loin. 

La  monoformyiurée  cristallisée  dans  l'al<  onl  l'oud  a 
comme  l'om  trouvé  MM.  Genlhei ,  Marsca  et$cheitz(ZeiZ*\ 
m-  Chetnie,  p.  3o;  i863)< 


Autres  anhydrides  mixtes  de  l'acide  formiqne. 


Les    anhydrides    propionique,    butyrique    et    isovalé- 
riijuo,  réagissent  sur  l'aride  formique  en  dégageant  di 
< -li.deur.  mais  d'autant  raojnf  que  leur  poids  moléculaire 
est  plus  élevé.   Les  auhydridea  mixtes  ainsi  formés  n* 
pas  été  isolés  à  l'état  de  puret<-    miis  leur  existence  n*es1 
pas  douteuse,  car  ils  conservent  les  réactions  rondautenta 
de  l'anhydride  mixte  furraique  acétique.  Ils  se  décom- 
posent, en  effet,  comme  lui  en  oxyde  de  carbone  et  acide 
gras  sous   l'influence  des   bases  tertiaires,  donnent 
étkers  formiqnes,  i  froid,  avec  les  alcools  et  des  aaiid 
formîques  avec  les  composés  basiques. 

Le  mélange  qui  les  renferme  est  soluble  dans  1  étlier  de 
pétrole  et  n'e  iatîllable  sans  dé*  omposilion. 

Cependant  le  produit  de  l'action  de  L'enhydi  ide  propio- 
nique  sur   l'acide  formique,    soumis  à  la  distillai  ion  dans 
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le  vide,  laisse  passer  un  tiqalde  qui  possède  les  réactions 
l'anhydride  mixte  propionique  formique;  mais  il  n'est 
pas  pur  el  renferme  de  grandes  quantités  d'acide  formique 
qui  cristallise  lorsqu'on  le  refroidit  dans  le  chlorure  de 
niéliiy  li'. 

On  a   fait  réagir  tous  ces  anhydrides  sur  l'alcool  caprv- 
lique,  que  l'on  a  choisi  à  dessein  à  cause  de  son  poids  mo- 
léculaire élevé.  Dans  ions  les  cas  on  a  obtenu  du  formiate 
de  capi  vie;  de  même,  l'aniline  a  fourni  dans  tous   les 
de  la  forma  ni  lide. 

Pour  généraliser  la  réaction,  j'ai  essayé  de  préparer 
l'anhydride  mixte  acéto-benzoïque,  mais  les  résultats  n'ont 
p3s  répondu  à  mon  attente.  L'anhydride  benzoïque  fine- 
nieni  pulvérisé  se  dissout  dans  l'acide  foi  inique  et  l'on  con- 
state un  abaissement  de  température;  puis,  peu  j  peu,  Le 
mélange  s'échauffe,  il  y  a  réaction,  mais  en  même  temps  il  y 
a  dégagement  J'oxyde  de  carbone,  l'anhydride  mixte  pro- 
duit transi loiremcnt  étant  détruit. 


En  résumé,  les  réactions  des  anhydrides  mixtes  de  l'acide 
formique  sont  de  tous  points  comparables  à  relies  des 
autres  anhydrides  mixtes.  C'est  le  reste  formique  qui 
constitue  la  partie  active  de  la  molécule,  donnant  avec 
les  alcools  et  les  bases,  des  élhcrs  et  desamides  formiques. 
Ces  anhydrides  sont  caractérisés  par  leur  décomposition  à 
froid  en  oxyde  carbone  sous  l'influence  des  hases  tertiaires 
l'acétate  de  sodium  see. 
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SIR  LA  PRÉPARATION  ET  LES  PUOPIUÉTÈS 
DE  DEUX  BORIRES  DE  BlUfflU  Si  B^  ET  Si  B«  : 

I'ab  MM.  Hk.nri  MOÎSSAN  h  Alhikp  STOCK 


Schuusesberger  a  fait  connaître  un  Biiiciare  de  carbone 
de  formule  Si  C^  à  Petit  amorphe  (').  Le  même  compose, 
préparé  en  cristaux  par  M.  Ar.lieson.  a  été*  le  point  <l 
pari  de  Industrie  du  carhorundum.  L'un  de  nous  g  !.  - 
ii ton n  ô  que  le  borure  do  carbone  CBB,  dont  la  composition 
iv. lit  été  établie  par  Joly  i  -  .  peut  se  préparer  en  grandi- 
quantité  au  four  él^Ctriqae  (3).  Ces  deux  composés  :  sili- 
ciure  de  carbone  et  borure  de  carbone,  oui  des  propriétés 
similaire»  qui  les  rapprochent  l'un  de  l'autre  :  leur  aspect 
particulier,  leur  résistance  aux  réactifs,  et  enfin  leui  dureté. 
Le  siliciure  de  carbone  raye  le  rubis  mais  ne  raye  pas  le 
diamant,  tandis  que  le  borure  de  carbone  peut  tailler  des 
fat  eues  sur  un  diamant  de  peu  de  dureté.  Les  analogies  si 
nojnbreuses  que  présentent  les  composés  du  carbone  et  du 
silicium  permettaient  de  prévoir  l'existence  de  composés 
semblables  entre  le  bore  et  le  silicium. 

Aou.v  avons  essayé,  tout  d'abord,  de  préparer  cet  nou- 
eux bonnes  par  un  ion  directe  des  éléments.  M. lis  la 
combinaison  du  bore  et  du  silicium  ne  s'elïéc  lue  qu  à 
une  température  ti es  élevée,  et  nos  premiers  essais  tentés 
au  four  électi  îqOfl  ont  été  infructueux.  Dans  ces  conditions, 
la  matière  même  des  vases  intervient  avec  facilite"-  et  com- 
plique l'expérience.  Si  l'on  emploie  un  creu 
il  se  produit  tout  d'abord  du  borure  de  carbone  et  du  si- 
liciure de  carbone.  Enfin,  il  ne  faut  pas  oublier  qu'à  cette 


i      Comptai  rendus,  t.  (A IV,  |».  i 
i    ►  Ibid.,  i.  XCVIf,  r 
|  UontAïf,  /'■/•/..  i.  cxvin,  p 

Ann.deChim.ttile  /Vin.,  7*»érie,t.\.\ .  y  W"- 
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température  élevée  l'oxyde  de  carbone,  l'acide  carbonique 
et  l'azote  réagiisenl  avec  facilité  sur  le  bore  ei  sur  le  sili 
ciuiii. 

Nous  avons  fin  alors  employer  un  dispositif  particulier 
que  nous  décrirons  en  quelques  lignée. 

Nous  avons  pris   un  tube  de  terre  réfractaire  {voir  II 
Jlg.   i)  de  ao""  de  longueur  et  de  4cm>5  de  diamètre,  dont 

Fig.   .. 


« 


les  extrémités  étaient  fermées  par  deux  manchons  de  même 
substance  W  et  W.  Ces  derniers  donnaient  passage  à  âetn 
électrodes  en  charbon  C  ei  Cr  de  3e"  de  diamètre.  La  dis 

lance  entre    les  den\  îles  était    environ   de    l?.c' 

noire  tnbe  de  t<  rre  réfractaire  portait  une  ouverture  laté- 
rale qui  permettait  d'emplir  l'appareil  avec  un  mélange 
bien  desséché  de  cinq  parties  de  silicium  cristallisé  et 
d'une  partie  de  bore  pur.  Nous  employions  i2o'r  de  ce 
eaétange.  Le  silicium  avait  été  obtenu  au  moyeu  dn  pro- 

(le  M    Vigouroux  ('),  Ct  le  bore  avait  été  pré 
par  la  méthode  déerî te  par  l'un  de  nous  (2). 

Pnur  assuicr  le  pas-age  du  courant  au  début  de  l'expé 
lieoce,    les  deux  charbons   étaient   réunis   par  quelques 
minces  lils  de  cuivre  D  (3).  L'ouverture  latérale  de  nuire 
vlnnlii.pie  en  terre  réfractaire  était  fermée  par  un 


('  )  Annales  de  Chimie  r.l  de  Phy tique,  7  série,  l.  XII.  |>.  iS  I. 
i    ,   MoiasAN,  Comptes  rendus,,  t.  CMV.  p.  : 

trouve  plus  tard  dans  le  silicium  fonda,  n'«  pas 

•  iir  ki  pureté  «lu  bururc  de  silicium  préparée  <> 

rts  avec  le  cuivre,  elle  siliciure  di 
S€  produit  asl  facilement  décomposé,  par  l'acide  nitrique  étendu. 


ILICItM.  i  >') 

couvercle  de  terre,  puis  recouverte,  ainsi  du  les  main  bons 
îles  extrémités,  d'une  petite  couche  île  terre  réfraclaire. 
Ellfilî,  toul  l'appareil,  disposé  dans  une  boite  de  tôle,  était 
entoure  de  sable  sec. 

iVons  avons  utilisé  un  courant  alternatif  de  i\ii  volt» 
que  nous  pouvions  régler  à  volonté  grâce  à  une  résistance 
métallique.  Dans  nos  expériences,  la  durée  de  la  chaude 
était  de  cinquante  à  soixante  secondes,  et  l'intensité  du 
courant  atteignait  au  maximum  6oo  ampères.  Comme  il 
est  important  d'éviter  la  formation  d'un  arc  à  l'intérieur 
de  l'appaieil,  on  avait  soin  d'avancer  lentement  les  élec- 
trodes dès  que  le  volume  du  mélange  diminuait  par  suite 
de  la  fusion. 

En  réalité,  nous  formions  nos  borurcs  de  silicium  dans 
un  bain  de  .silicium  en  fusion  en  nous  servant  de  ce  der- 
nier- comme  conducteur  du  courant. 

Après  refri)idis.-.eiuent,  si  la  durée  île  la  chaude  a  été 
sul'usantc,  on  trouve  dans  l'appareil  un  culot  de  forme 
allongée,  parfaitement  fondu,  très  riche  en  silicium,  et 
qui  recouvre  tout  le  lond  du  tube  réfractaire.  I,a  surface 
do  ce  dernier  est  aussi  attaquée;  mais  comme  la  durée  de- 
là chaude  est  très  courte,  celte  attaque  est  tout  à  fait  su: 
licielle.  Elle  n'a  aucune  action  sur  le  résultat  liual.  l.a 
surface  du  culot  est  nettoyée  et  l'on  sépare  les  extrémité» 
qui  touchaient  aux  électrodes  et  qui  sont  souil  léca  par  du 
siliciure  de  carbone.  La  masse  fondue  est  ensuite  concas- 
sée en  petits  fragments  qui  présentent  l'aspect  du  siluium 
fondu  et  qui  souvent  renferment  îles  géodes  tapissées  de 
petits  cristaux  liés  brillants. 

Celle  substance  est  traitée  par  un  mélange  d'acide 
duoi  hydrique  et  d'aride  .r/oliqne  qui  possède  la  propriété 
bien  connue  A  dieaouàVe  le  ûlicinnv.  Il  faut  Avoir  soin  de 
refroidir  le  mélange  des  acides  pendant  celte  attaque,  <jui 
ne  doit  se  faire  que  sur  île  petites  quantités  de  matii 
Si  on  laissait,  eu  effet,  la  U  imji. Mature  s'élever  les  bonnes 
produit*  entreraient  en  dissolution.  Mal^vv,  ce\  \wwwsii- 
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nient,  nous  avons   toujours  préféré  employer  l«   mélangi 
des  acides  plutôt   qu'une  solution  potassique,  qui  dissou 
-li  ail  bien  le  si  lit  inni  sans  réagir  sur  le  bonne,  mais  don 
l'attaque  est  très  lente.    De   plus,  dans  ces  conditions,   il 
resterait  une   grande  quantité   de   Silicium   fondu  renfer- 
mant une,  forie  proportion  de  bore,  qui  est  inattaquable 
par  la  potasse  et  dont  on  ne  peut  effectuer  la  décompo 
sition   que   par    le    Hléltnge  des   acides  lluoi  hydrique    <i 
îque. 
Dès   que   le  dégagement  des  vapeurs  rnlilanles  est  ter 
miné,  on  sépare  par  décantation  le   résida  inattaqué,   on 
lave   à   l'eau  et   l'on  sèche.  On  obtient  ainsi  des  cristaux 
noirâtres  souillés  d'une  quantité  plus  ou   moins  grandi- 
d'impuretés.  Après  avoir  séparé  les  cristaux  à  l'aide  d'ui 
tamis,  on  soumet  ces  derniers  k  une    purification   p;;r    la 
potasse  fondue  au  creuset  d'argent.  Nous  employons  de  in 
potasse  ordinaire,  non  déshydratée,  et  il  est  important  nue 
la  température  ne  s'élève  pas  beaucoup  au-dessus  du  point 
de   fusion  de  l'alcali.   Eu   ayant  soin  d'agiter  au  moyen 
d'une  spatule,   une   demi -heure  de  ■  haulVe  suffit  le  plus 
souvent  pour  dissoudre  loul  ce  qui  est  amorphe.  S'il  reiUi 
un  résidu,  ce  que  ron  voit  facilement  sous  le  microscope.; 
il  faut    répéter  le  traitement  par  la  potasse.  Les  .rist.uix 
sont  ensuite  lavés  à  l'eau,  h  l'acide  a/.otique  étendu,  à  l'eau 
Mante,  puis,  enfin*,  Bêchés  à  i 
l  ;    rendement  en  cristaux  purs  ne  correspond  qu'à  In 
moitié  environ  du  bore  employé.  Le  reste  du  bore  se  trou- 
vait dissous  dans  le  silicium  sous  forme  d'une  combinaison 
non  erislallisée  t|ui  résiste,  comme   nous  l'avons  dît  plus 
haut,  B  la  potasse  en  solution,  mais  qui  est  détruite  par  le 
mélange  des  acides  azotique  et  IIuoj  h ydrique.  Les  cristaux 
sont  noirs  et  doués  d'un  grand  éclat;  ils  paraissent,  à  l'œil 
nu  et   même   au   microscope,   Être  d'une   parfaite    homo- 
généité.  Ils    renferment    cependant    deux    combinaisons 
différentes  de  bote  et  de  silicium,  ainsi  que  nous  avons  pu 
nous  en  assurer  par  une  longue  série  d'analyses. 


PROl'IUCTÉS     DE    DEUX    BOUCHES    DE    M  MCI  l  M.  4^7 

Il  nous  a  été  lout  à  fait  impossible  de  faire  aucune  sé- 
paration par  la  méthode  (les  densités:  mais  en  utilisant 
1  action  de  didérents  réactifs  nous  avons  pu,  dans  ce  mé- 
lange, détruire  l'un  ou  l'autre  des  deux  burines.  C'est 
ainsi  qu'eu  Lrailaul  le  mélange  brut  dos  doux  composés 
par  un  grand  excès  d'acide  nitrique  concentré  à  l'élmlli- 
tiou  il  oe  cette  qu'un  seul  bonne  dont  ta  formule  Sifi? 
devient  constante.  Il est  avantageux,  pour  isoler  ce  boiurc 
SilP.  d'inti  Trompée  l'attaque  par  l'acide  azotique  après 
quelques  heures  pour  détruire,  à  l'aide  d'une  solution 
■  ! i . 1 1 1 r I < -  de  potasse,  la  silice  formée  qui  enveloppe  les  ciis- 

lau\  et    ralentit    la    réaction.   On    recommence   ensuite   le 

traitement  par,  l'acide  jusqu'à  ce  que. la  composition  <hi- 
mique  du  résidu  reste  constante. 
Au  contraire,  en  fondantle  mélange  avec  de  la  potasse 

bien  déshydratée  cl  à  une  température  élevée,  on  détruit 
ce  premier  composé  et  l'on  obtient  un  autre  borure  de 
formule  Si  U(\  Ce  dernier  corps  se  trouve  en  quantité  plus 

grande  que  Ifl  précédent  (Ho  à  yo  pour  ion).  Le  temps 
nécessaire  à  l'isolement  du  borure  Si  B'1  dépend  natu- 
rellement de  la  grosseur  des  cristaux  et  de  la  proporiion 
des  drux  corps  dans  le  mélange;  le  plus  souvent,  deux 
heures  de  fusiun  sont  suffisantes* 

l'ro/n iclés.  —  Ces  dexw  nouveaux  boruresde  .silicium 
appartiennent  k  cette  lérie  decorps^dont  nous  parlions  pré- 
cédemment et  dont  le  SÎHcîure  et  lu  borure  <Je  carbone 
étaient  jusqu'ici  les  seuls  représentants. 

Ainsi  que  ces  deux  composés  ils    sont  d'une  très  grande 

dureté;  ils  raveut  avec  facilité  le  cristal  de  roche  et  même 

le  rubis  le  plus  dur.  ÎSous  pinsons  ipie  ces  composés  sont 
moins  durs  que  le  borure  de  carbone,  car  ils  n'ont  pas 
donné  de  stries  sur  la  surface  bien  polie  d'un  diamant. 
iNous  devons  faire  remarquer  cependant  que  nous  n'avons 
pas  essayé  de  tailler  un  diamant  avec  cette  poudre  au 
moyen  d'une  meule  d'aei.r. 

Le  borure  de  formule  Si  IV  a  une  densité  de  *SS*.  \.V.vs. 
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présente  le   plus  souvint  sous  forme  de   lamelles    i  hoiii- 
biques,  de-couleur  noire,  qui,  lorsqu'elles  sont  irès  i 
deviennent  transparentes,  et  prennent  une  teintequi  v 
[aune  au  brun. 

Au  contraire,  le   borure  de  silicium   de  formule   Si  B* 
se  présente  toujours  en   cristaux  épais,  opaques,  et  av 
«les  faces  assez  il  régulières.  Sa  densité  est  de  i.,\ y. 

Ces  deux  coin  posés  conduisent  l'électricité. 

Les  deux  borures  légèrement  ehautl'és  Bout  attaqués  par 
le  fluor  avec  un  grand  dégagement  tic  chaleur  et  de  lu- 
mière. Le  chloïc  réagit  au  rouge  avec  incandescence,  et 
le  brome  uc  les  attaque  que  lentement  à  la  température 
de  ramollissement  du  verre.  A  celte  même  température, 
l'iode  est  sans  ai  lion. 

Chaull'és  à  l'air,  ou  même  dans  l'oxygène,  ils  ne  s'oxy- 
dent que  difficilement,  grâce  à  la  couche  «le  silice  et 
d'acide  borique  qui  se  forme  à  leur  surface  el  qui  les  pro- 
uve contre  mu-  altération  plus  profonde.  LV/.olc  ne  réagit 
pas  sur  ces  bonnes  i  la  température  de  1000". 

Ce»  nouveaux  coin  posés  sont  inattaquables  par  les  acides 

halogènes  et  très  lentement  décomposables  par  l'acide  sul- 

furique  concentre  et  bouillant.  Ainsi  que  nous  l'avons  fait 
remarquer  précédemment,  l'acide  nitrique  concentré  at- 
taque assez  rapidement  le  borure  SiB",  et  beaucoup  plus 
lentement  le  borure  Si  B3. 

La  potasse  anhydre  fondue  attaque  énergiqucineut  le 
borure  Si  B*.  La  réaction  peut  même  se  produire  if 
incandescence.  Au  contraire,  dans  les  mêmes  conditions. 
le  borure  SiBfl  ne  se  décompose  que  lentement  et  à  une 
température  beaucoup  plus  élevée.  L'azotate  de  potassium 
fondu  ne  les  attaque  ut  l'un  ni  l'autre,  mais  les  carbonate- 
alcalins  en  fusion  ou  un  mélange  de  carbonate  et  d'aiolate 
les  décomposent  au  rouge  avec  vivacité. 

Analyse.  —  Nos  deux  borures  de  silicium  se  combinent 
au  platine,  à  la  température  du  rouge  avec  la  plus  grande 
facilité  cl  donnent  des  alliages  très  fusibles.  Nous  devions 
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donc  éviter  dans  l'analyse  toutes  le*  opérations  où  il  aurait 
fallu   les  chaiiller  dan*   des  vases  de  pLalin  les 

décomposons  uar  la  potasse  «m  creuset  «argent-  La 
partie  non  détruite  Ojtti  restait  après  cas  attaques  él  "t 
filtrée  dans  un  cn-useï  de  Gooch,  pesée  à  nouveau  et 
employée  poiii-  mu-  .inalyM-  h  I u'-i  i.-inv.  Ce  n  i-st  rjtie  lorsque 
deux  ou  trois  analyses  successives  obtenues  dans  ces  con- 
ditions étaient  concordantes  que  nous  regardions  le  D0- 
rure  employé  coninae  une  eapéce  définie. 

La  solution  filtrée  était  divisée  en  deux  parti***,  nom 
l'une  servait  au  dosage  de  la  silice  (  '  )  et  dont  l'autre  dort 
nait  la  teneur  en  acide  boriqun.  < '.<•  dernier  dosage  était 
effectué  par  un  titrage  au  moyen  de  Boude  en  présence  de 
uiiinuitc  (_'-').  La  barure  de  for  mule  SiB*  l'enfei'ttiait  une 
petite  quantité1  de  fer,  vraisemblablement  n  l'état  de  silî- 
ciure. 

Sous  avons  obtenu,  pour  des  échantillons  provenant  de 

préparations  différentes,  les  chiffres  suivants  : 

Théorie 

I.  I.  l'.-in 

Bow -..î,3S  53,T6  i    ii  53,75 

Silicium fa  l'i.ii  [8,QI 

1  li  . 
I. 

B  ■    69107       êj,S6       69}09  '  6<>,gi 

Silicium *9,8(j        3o,jo        *9,Y>  "  3o,oq 

Fer n>  «  *  0,99  v 

Conclusions.  —  En   résumé,  le  bore  et  le  silicium  se 
combinent  directement  à  haute  température  en  produisant 

deux   borures  bien  cristallisés  de  lormule  Si  \\*   et  Si  B*. 


('}  Noos  bobs  élioas  assures  par  quelques  expérieaces  prélûninaïre* 

que  ].i  présence  de  I*aeide  borique  "'•  gênait  |>;is  le  dosage  de  la  lilica 

1 1 1 1  <   n, -a-,  effectuions  d'après  la  rnéthod  ilirc  en  aci- 

dalaot  par  l'aolde,  cbtQrhjdrique,  évaponal  à  ace  et  chauffant  à  i3o* 

rinsoliibilis.itum  complet  de  la    iiice. 

(J)  Vob  Farn  •  .  l/nsr.  tourn.  o/  Sefoiee,  t.  \li.  p.  'i:,  <*t  StosKj 
Comptes  ittmltur,  t.   t'AW,  D,  .nt». 
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quadruples  étant  extrêmement  rares  si  la  dislance  moyenne 
des  Délits  corps  est  assez  grau  I 

l'u  i  hingemeni  complei  ei  logique  dans  la  manière  dé 
Conduire    les    approximations    va    nous    faire    retion 
les   équations   de   forme   linéaire,   quelle  que    soil   la    loi 
d'action. 

Dans  les  équations  ainsi  obtenues,  les  coefficient 
viscosité,  de  d'illusion,  de  conductibilité  ne  seront  ; 
explicités  comme  dans  celles  de  Maxwell;  mais  nous 
obtiendrons  la  forme  l«-  équations  qui  les  relient  les  ans 
aux  autres,  et  leur  degré  d'homogénéité  en  fonction  «le  la 
température,  et  c'est  I a  comparaison  «les  résultats  d'expé- 
riences avec  ces  relations  qui  permettra  de  rechercher  la 
loi  d'action  véritable  de  ces  petits  corpa  mobiles,  dea  mo- 
lécules, au  lieu  de  prétendre  l'inventer  de  toutes  pièces. 


1.  —  l'omtAiu»   ni;  lï:<.u  a  mon   rûNDAMlBVTALB. 

•  '..  Soient  m  la  masse  d'une  molécule,  p  la  densité  du  gaz 
dans  la  région  étudiée;  le  nombre  de  molécules  par  unité 
de  volume  dans  celte  région  est  p  ;  m.  Je  représente  oar 
pU,  p  V,  p\V  la  quantité  de  mouvement,  rapportée  à  l'unité 
de  volume,  des  molécules  qui  à  l'époque  £  se  trouvent  dans 
cette  régi  ou. 

J'appelle  cette  vitesse  U,  V,  VV,  la  vitesse  d'ensemble  du 
gaz,  L'équation  de  conservation  de  la  matière  ne  fait  inter- 
venir (pie  ces  vitesses  d'ensemble  et  est  toujours,  quelles 

que  soient  les  vitesses  individuelles  (ou  moléculaires) 


Op        ç?.pU 
01    '      dx 


Il  s'agit  de  chercher  une)  est  Je  nombre 

p-  F(ï>,  V,  W)  tlV  tW  dW 
m 

des  molécules  dont  la  vitesse  totale  est  comprise  entre 
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v  -h  V,  t?  -r-  V,  tf  -T-  W,  ei  ces  quantités  augmentées  de 

Œ,  \*>,  'JP  représente  la  vliestfl  de  la  molécule  par 
rapport  à  fies  axes  mobiles  avec  le  centre  île  gravité  de 
toutes  les  molécules  de  la  région;  c'est  ce  que  j'appel- 
lerai sa  vitesse  moléculaire.  Par  cette  ilélinition,  les 
valeurs  moyennes  des  vitesses  moléculaires  t),  V,  W,  pour 
l'ensemble  des  molécules  de  la  région  étudiée,  sont  nulles  : 

pX.)  —  n,  p"Ç  =  o,  p«R»  =  Q. 

La  loi  comme  de  Maxwell  et  Boltzmann  pour  le  cas  de 
I  '<"■(] ni  libre  est 

qui  satisfait  à  la  condition  nécessaire  que  l'intégrale  de 
—  oo  â  -f-  ao  de  F  est  égale  à  j  . 

4.  Lorsqu'il  n'y  a  m  équilibre,  ni  translation  d'en- 
semble constante  el  uniforme,  la  loi  de  distribution  des 
vitesses  est  incessamment  différente',  formons  donc 
l'équation  qui  la  définit.  Considérons  pour  cela  un  petit 
parallélépipède  de  côtés  2a.  ,   doni  le  centre 

situé  «-n  .i  ,  r,  r.  à  l'époque  /,  et  qui  est  en i rainé  d'une 
vitesse  uniforme  «t  invariable  «„,  i>„,  fty,  choisie  d'abord 
arbitrairement. 

Les  molécules  de  ce  parallélépipède,  qui  ont  des  vitesses 
absolues  comprises  entre  «,  e,  w\  n  •-  du,  v  -+■  r/»-, 
w-r-(Av,  possèdent  aux  époques  /  et  /  -f-  dl.  des  vitesses 
moléculaires  différentes, 

Èpoqu     /       ilt. 


Spoqae  t. 


,..  <A      I  'A      I 


u  —  W. 
en  raison  du  changement  de  la  vitesse  d'ensemble  L\V  .  VV  . 
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M 

Le  nombre  de  ces  molécules,  de  vitesses  absolues  ai  ». 
tr,  qui  était,  dans  le  parallélépipède  étudié  il  l'époque  i . 


*abc^F<\\  v.  «\  r,  *,.«,  ».„  v*  w, 


a  donc  augmenté  de 

./-  JF  ..F       d\    "F       dVt   -'F 

x,  r,  z  sont  les  coordonnées  variables  du  centre  du  paral- 
lélépipède mobile,  dans  lequel  nous  étudions  la  distribu- 
tion des  vitesses. 

5.  J'ai  écrit  en  évidence  dans  F  la  vitesse  de  translation 
d'ensemble  u0l  e„.  *e„,  car  il  est  évident  que  la  forme  de  la 
fonction  F  pour  un  groupe  de  molécules  dépend  (pour  une 
môme  loi  de  mouvement)  des  molécules  entre  lesquelles 
nous  faisons  la  comparaison  au!  époques  t  et  l  -\-dl. 

La  forme  la  plus  simple  et  la  plus  facile  à  in  ter  pi 
se  rapportera  évidemment  au  cas  où,  dans  l'aérodynamique 
ordinaire,  le  parallélépipède  aurait  la  même  vitesse  que  la 
masse  gazeuse  elle  -même  •  c'est  ce  que  nous  ferons  en  choi- 
sissant dans  l'équation  finale  u„  =  U,  ï»0=V,  tv„=W. 
Nous  aurons  bien  alors  une  équation  montrant  t'influence 
des  vitesses  moléculaires  et  des  rencontres,  sans  compli- 
cation artificielle  duc  aux  déplacements  relatifs  do  l'élé- 
ment de  volume  et  de  la  masse  gazeuse  considérée. 

6.  La  variation  en  fonction  du  temps  que  nous  avonî 
définie  au  n "  4  est  produite  : 

i°  Par  l'action  des  forces  extérieures; 

?.°  Par  l'entrée  et  la  sortie  des  molécules  à  travers  les 
faces  du  parallélépipède  mobile; 

'S'    Par  les  rencontres  des  molécules  entre  elles. 

Action  des  forces  extérieures.  —  Pendant  le  temps  dr 
la  force  X  par  unité  de  masse,  augmente  de  \dt  la  vitesse 
d'une  molécule  quelconque.  Les  molécules  qui  au  bout 
du  temps  dt  ont  la  vitesse  u  sont  donc  celles  qui  au  début 
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de  ce  temps  avaient  la  vitesse  1/  —  X  <//,  ei  par  conseillent 
la  vitesse  moléculaire  O  —  X  dt.  Sous  l'action  de  la  force 
X,  Y,  Z  le  nombre  de  molécules  de  vitesses  u,  i',  *v  s'est 
donc  accru,  en  Je,  de 


<•)        --* £(*»*** 


/. 


àty  ' 


7.  Entrée  et  sortie  des  molécules.  —  Au  ceulre  .1  <> 
delà  facede  sortie  \bcy  mobile  avec  la  vitesse  unj  la  vitesse 
d'ensemble  du  gaz  est 


'" 

"V 

rf\V 

V  -h  a-—  , 

\       a 

\\ 

■  >.<■ 

d* 

La   vitesse  moléculaire  des    molécules   dont   la    vitesse 
absolue  est  u,  y,  \v  est  donc 


l>  — « 


•-«a** 


et  le  nombre  de  molécules  de  vitesse  u,  i',  tv  qui  sortent 
en  f/f  par  celle  face  est 


\h  dt 


(9-'  -M 


xFÏW  — «^.  V»  -«  —  ,«  -a'^,x  +  a>y,  1 ...  /) 


-(.«-«„),-,  F 


4  «16c  *fr 


m 


,  -■  «.         ''F 
«  —  "w  »    -7-  F 


_    /àV  ÔF       dV  àF  _  tW  oF 

,       -c    ''F  </P  ,  ■  .  , 

les  F,  — 1  "'tjSg'  ayant  les  valeurs  qui  correspondent  a 

T>,  \*>,  W,  x,  r,z,  i/„,  r„,  nrfj  /. 

I, "excès  de  ce  qui  entre  sur  ce  qui  sort  par  les  deux  laces 
opposées  est  donc  le  double  de  la  seconde  ligne  changé 
de  signe.  Prenons  maintenant  les  vitesses  Uq,  \>0,  w%  égales 
à  U,  V,  \V,  et  Taisons  le  total  pour  les  trois  ^utsvVv.^^ 
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du  parallélépipède;  l'excès  entrant  est 


Xabrdt 


8.    Dans  ces  expressions  (i),  (a),  (3)  entrent  les  dérivées 


i 


pour  tD,  >?,  Tjp  constantes^  adoptons  Ja  forme 

U)  F      (,+Ç)(|)î.-*('"*^«»)  -tf.+O, 

Ç  étant  un   fa«  leur  complémentaire  dû  au  mouvement  et 
à  la  propagation  de  chaleur.  Nous  aurons 

dt       *\\%k         }  dt       i^Zdt] 
*r  [  W/i  /<te         i-vÇ  <*rj 


(5) 


en  posant 


U»  =  t>»- 


9.  Effet  fies  chocs.  —  Conformément  ;V  une  analyse 
bien  connue  dans  la  théorie  moléculaire,  les  rencontres 
entre  tes  moléi  u!c.s  de  vitesse  i/,  r,  w  et  toutes  les  autres 
dans  le  même  rît-nu  ni  de  volume  augnienteul  le  nombre 
de  molécules  douées  de  cette  vitesse  de 


£1 


kfsr: 


rfï),  dï>t  dW, 


rf«(F'F;-FF,)A, 


par  unité  de  volume  et  unité  de  temps. 
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L,  esl  la  vitesse  relative  des  deux  molécules  qui  se  ren- 
contrent, avant  que  leurs  actions  mutuelles  se  soient 
exercées 

A  |  -  /(  l!)  —Vt  )•  -4-  i V  —  1?,  )«  -h  («JP  -  Vf,  I1, 

A  est  la  distance  entre  deux  parallèles  à  celte  vitesse  r<  l.i- 
tive,  menées  à  partir  des  centres  de  chacune  de   ces 
deux  molécules  ; 
a  est  l'angle  dièdre  entre  le  plan  de  la  trajectoire  relative 
de  ces  deux  moln  ul<  ■-,  et  CM  plan  fixe,  passant  parla 
vitesse  relative;    nous   appellerons  a, ,  a.,  a3   cet  angle 
azimulhal  suivant   me    le  plan  origine  est  parall< 
Ox,  à  Oy  ou  à  O  -  ; 
F'  est  la  valeur  de  la  fonction  F  pour  une  molécule  douée 
de   la  vitesse  relative  O',   \*)',   \Jp';  F',   pour  une  molé- 
cule de  vitesse  relative   O,,  v/,,   ij?',  ;  ces  vitesses  sont 
celles  qn<>  prennent  les  molécules  de  vitesse  V,  V>,  VP  el 
Oj,  X',>  Wi,  après  s'être  choquées  dans  les  conditions 
défi  nies  par  b  et  a. 

Ce  cpii  entre  directement  dans  les  expressions  de  ces 
vitesses,  ce  n'est  pas  />,  c'est  l'angle  n  —  jO,  dont  la  vitesse 
relative  a  tourné  après  la  rencontre  :  on  a  pour  la  ren- 
contre entre  molécules  égales 


(6) 


î»  -+-tt»,_ t>)c:osaO+l/«fl.?—  (l')|— U)«sin20eosa,, 
I  v»î  =  l»,-HV>  —  f»i)cosaO-*-i/Jlî— (V),— V  "mi.  aSi 


Quant  à  l'angle  0,  c'est  une  fonction  de  b  et  de  raH.} 
définie  par  l'intégrale 


I 


0  = 


la  limite  supérieure  /,  étant  la  plus  grande  racine  du  dé- 
nomi  ualcur. 
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î.a  répulsion  à  distance  ;■  entre  les  deux  molécules  est 

HIT 

»  sensible  seulement  ;v  très  petite  disLancc. 

Or  ' 

10.  Il  est  évidemment  impossible  d'écrire  explicite- 
ment L'effet  des  chocs  sans  préciser  la  loi  d'action  mutuelle, 
mais  on  peut  pourtant  indiquer  sa  forme. 

La  l'onction  s,  relative  au  eas  tle  l'équilibre,  a  été  choisie 
par  Maxwell  précisément  par  la  condition  que 

^Vous  avons  (Jour 

rPi-pp,»fTi(c+;v-c-Ci^cf,-«: 

Nous  adopterons  la  notation  générale 

I  Ç Ç  f      rfOi*  idWi  f  bdb  f    ftxA,-^ 


,  (.y  +  ,yt  -  .^  -  4,, .+-  -Vf,  _  44,,)  =  9C <$  I. 


Cela  posé,  l'équation  fondamentale  qui  régit  la  répar- 
tition des  vitesses  dans  l'état  variable  est,  en  mettant  dans 
le  premier  membre  tout  ce  qui  est  indépendant  des  ren- 
contres 


<iD 


/dV   dF   ,    d\  dP       rAV   dT 
J  \  dt   d\)  "**   dt   dV  "**   dt    «SJF/ 


0V) 


«x> 


cw/ 


(»£-*£-*£ 


<>F 


—  p(    -H 


g /©S 


F0C(1 
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1 1 .  Si  l'on  conn&it  la  distribution  de  vitesse  F  qui  satis- 
fait à  L*é<gl*alÎ0t]  (II),  ainsi  qu'aux  conditions  imposées  par 
les  définitions   des    quantités    qui    v    entrent    (nu    13),    il 

sera  facile  de  former  l'équation  qui  donne  la  variation 
d'une  propriété  quelconque  des  molécules,  soit  invariable 
dans  les  rencontres,  soit  fonction  des  vitesses  et  par  con- 
séquent variant  d'une  manière  connue  dans  la  renconire. 

Dans  celte  première  partie,  j'ai  suivi  pas  à  pas  la 
marche  indiquée  par  Maxwell,  en  particulier  dans  son 
Mémoire  de  i  879;  j'ai  seulement  évité-  de  particulariser 
la  loi  d'action  à  distance  de  deux  molécules,  ce  qui  ne 
permet  pas  d'écrire  explicite  ment  l'ellcl  d'un  choc< 

Dtni  ce  cjtii  va  suivre,  J'adopterai  une  marche  tout  à 

lait  différente  de  celle  de  Maxwell  et  de  lîolumanu  ('). 

12.  Dans  le  cas  de  l'équilibre,  l'équation  (II)  et  l'équa- 
liou   (III)  définissent   la    loi    de  la   densité  du  m 
l'espace.  L'équation  (II)  se  réduit  i 

en  mettant  pour  F  la  distribution  de  Maxwell,  et  fai- 
sant "1  nul,  ce  qui  donne 

(if,      o«a*p(t>X-i-?Y-4-tpZ>-( 

Celle  équation  «levant  être  satisfaite  quels  que  soient 
.  fl>,  montre  une  l'équilibre  avec  la  distribution   de 
Ma\w«'ll  n'est    possible  que  si  le  champ   de  force   dérive 
d'un  potentiel  ;  ou  a  alors 


,M-,  *=**.        Y-*  /. 

Os 


•  1 


p    =    iCll:.îA'I'. 


1    |  1.  élnfelissomenl   Jee  «■jii.it  mu-.   (XI),  (IH),  «  été  ici  donné  • 
détail,    parce   qu'aucun  ouvrage  fia  lirais  ne   J'a  fail  connaître  ] 
présent.  Quant  tu  mélbodtf  employées  par  Maxwell  cl  Uiltxniuua,  on 
les  trouvera   topo  loulc  la   précision  et  (OUI  1»^  détail 

triMfli  dans  la  traduction  de 

m. mu.  dont  la  in.iiiiri  faacàcnla  paraîtra  Incaaaaj 

Ann.dtChim.et  de  Pin  i..  ""«ii-rie,  l.  XN.      loOl  igQO.) 


\t.    nniLiotun. 


II.  —  Termis  .  (i\iru;Mi:\T\wrs  DftftlV&Bfl 

l'RKMIÈRKS. 

\'.\.  Il  faui  maintenant  chercher  la  forme  tic  la  iunc- 
lion  C,  (|ul  définit  l'écat  t  entre  la  distribution  variable 
des  vitesses  moléculaires  et  la  distribution  permanente. 

Si  les  écarts  de  l'équilibre  ne  soni  pas  très  grands,  il 

naturel    d'admettre  que   les   écarts    par    rapport    à    la 

distribution  de  Maxwell    resteront    petits,  et  dépendront 

linéairement  de  toutes  les  quantités  qui  caractérisent  l'état 

variable.  Cherchons  donc  quelles  sont  cet  quantités. 

Occupons-uons  d'abord  des  vitesses  d'ensemble.  La 
Vitesse  du  centre  de  gravité  des  molécules  contenu  dans 
l'élément  de  volume  n'influe  certainement  pas  d'une  ma- 
nière directe  sut-  la  distribution;  on  pourrait,  en  effet, 
ajouter  une  vitesse  uniforme  et  constante  quelconque 
tout  le  gaz  sans  rien  changer  à  ses  conditions  mécaniques. 
Mais  toutes  les  dérivées  de  ces  vitesses  par  rapport  au  temps 
ci  à  l'espace  peuvent  intervenir  :  ee  sont 
f/i       «JU      ,>v      ,/t 


0.r 

w 

l)3 

"m* 

dar  ' 

ov' 

OV 

i 

^7' 

De  nième  nous  devons  introduire  les  quatre  dérivées  »«,• 
l,i  quantité  /*  qui  correspond  à  l'inverse  de  l'énergie  ciné- 
tique d'une  molécule 

Ûh        oh       Jh 

0.i:'     ôy'     dz'      tlt'- 

Enfin  nous  devons  tenir  compte  des   variations  d 
densité,  autres  que  celles  imposées  par  le  champ  de  force 
extérieur  dans  l'état  d'équilibre,  en  [K>saut 

?  =  ?»  iih  *  -», 


ou  s  est  tin  petit  nombre, 
ducs  au  mouvement  sont 
as 
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'S  petites  variations  relatives 


Ce  sont  bien  là  toutes  les  dérivées  premières  qui  |>euvent 
intervenir.  Devrons-nous  tenir  compte  des  dérivées 
secondes,  troisièmes,  etc.  de  ces  mimes  quantités?  C'est 
te  que  nous  examinerons   ultérieurement  (III,  n°*  25  et 

-'iiv.). 

Nous  nous  représentons  donc  la  distribution  des  vitesses 

connue  définie  par 

F  = 

et  nous  prenons  d'abord  pour  ^  une  fonction  linéaire  et 
homogène  G  de  toutes  les  petites  quantités  éuumérées  au 
paragraphe  précédant;  les  coefficients  sont  maintenant  des 
fonctions  de  O,  HJ>,  «Jp  et  h  seulement,  et  ne  coulienueut 
plus  rien  qui  dépende  de  la  non-homogénéiié  du  gaz  et  de 
ses  mouvements  d'ensemble. 

En  outre,  comme  l'intégrale  de  y  entre  —  x>  cl  -+-  aoesl 
déjà  égale  à  i,  il  faut  que  liuiégrale  de  Gf  entre  — x 

et    I-  »  soit  toujours  nulle,  pour  que  —  continue  à  être  le 

nombre  total  de  molécules  par  unité  de  volume;  et  de 
même,  pour  que  U,  V,  \Y  représente  toujours  la  vitesse  du 
centre  de  gravité  de  l'ensemble  des  molécules,  il  faut  que 
la  nouvelle  valeur  moyenne  dfj  l.i  vitesse  relative  O,  "9,  \jp 
soit  nulle,  c'est-à-dire  que  les  intégrales  de  — oo  à  i-  x  de 
p,  X>G»,  'JPGtp»  soient  chacune  nulle. 

De  môme  enfin,  pour  que  i)//~'  représente  loujouis  le 
carré  moyen  de  la  vitesse  des  molécules  par  rapport  au 
mouvement  du  centre  de  gravité*  de  l'elémeni  «  I  «  •  volume,  il 
faut  que  l'intégrale  de  —  a:  >1      -ûode(t  hW)G« 

s<> i t  ;mssi  nulle. 

M.  Forme  do  Ai  fonction  G.  —  La  fonction  <■  est 
évidemment  indépendante  du  rhotl    dei  axes;  cela  uoill 


^5a  xf-    muli.ouin. 

permet  de  préciser  notablement  celle  forme*  Dans  les  coef- 
ficients de  celle  fonction  il  n'y  a  qu'une  quantité  dirigea, 
c'est  la  vitesse  reUliye  an  groupe  «Je  molécules  considéré. 
1 1,  N\  W. 
En  ire  O,  Ç,   i)P  et   l'accélération  d'ensemble  -y-t  —aL, 

il  n'y  a  qu'une  combinaison  indépendante  du  ■  hoix 

des  axes,   c'est   Taire  du   parallélogramme  qu'elles  com- 
prennent 


(0) 


De  même  entre  O,  y>,  up  et  la  variation  spatiale  de  A. 

'  ,      '.—,1a  seule  combinaison  indépendante  des  axes  est 

<>j-     oy    oz  * 


<io) 


*  *>-' 


- 

■ 

— 

«'  — 

ffe 

(Je  même,  pour  t,  la  seule  combinaison  indépendante  des* 
axes  est 

(il) 

Quant  aux  neuf  dérivées  spatiales  de  la  vitesse  d'ensemble. 
elles  nous  fournissent  trois  combinaisons  seulement  : 
D'abord  la  vitesse  de  dilatation  cubique  de  l'élément  de 
volume 

■>n      i>v      cj\v 

ÙT  djr  àz 


Ensuite  la  vitesse  dp  dilatation  linéaire  suivant  la  dire»  - 
lion  de  la  vitesse  O,  V,  W, 


ôx 


■')■  oz 


I 


I  ^(5    '         -  S> 

Enfin,  Taire  comprise  entre  la   vitesse  t>,  ■«?,  tQ>  vt 


<r 
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i)  élémentaire  (•) 


i,i     0 


1  ,AV 


La  vitesse  de  dilatation  superficielle  dans  le  plan  normal 
à  la  vitesse  O,  "v?,  V!'  ferait  double  emploi  avec  la  dilatation 
cubique. 

Quant  aux  six  autres  combinaisons  indépendantes  des 
coordonnées  (2),  entre  la  vitesse  O,  "Ç,  Wy  la  vinsse  de 

rotation    élémentaire ,    •••    et    l'ellipsoïde    des 

Os  ■ 

vitesses  de  déformation,  il  est  facile  de  reconnaître  qu'elles- 
ne  sont  pas  linéaires. 

Nous  avons  donc,  en  réunissant  les    termes   que  nous 
venons  de  trouver, 

n    /-»**  ,,<>/'         ,„,<>/' \         n    àh 

-Kf  S)  •(£-£)+ 

A,  B,  ...,  F  sont  encore  des  fonctions  de  (©*  4-  ■<?  *■+•#*), 
el  de  A,  indépendantes*  de  la  direction  des  ax<  |. 

(')  Dan*  un  cbamp  de  forée  eonsenalif,  où  rien  •"•  B  île 

rotation,  Humble  Mon  probable  que  loua   les  termei   qui    I 

'  1  •  i  soin  de  iiii.ii.  iv  .i  y  z  \\-:\  i  .ii'-ni  ilisparatlrc. 

(')  Ces  g  combinaisons  sont  :  i*  le»  trois  invariant    di  l'ellipsoïde, 
doni  un  seul  c<i  linéaire  :  a"  les  I  roii  projecl  tous  de  la  «  î< 
sur  les  axe*  (te  l'cllip^'iih-,  "H  •  !<•*  combinaisons  équivalente!  doal  une 

•  i  1 1  n,',, i  iv    |  les  trois  projection*  de  ts  rotation  élémentaire 
les  axe*  d«  l'elHpsofoe  î  mfcme 


lIV)      '■ 
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Au  premier  abord,  il  ne  semble  pas  que  ces  coefficients 
doivent  dépendre  du  nombre  de  molécules  par  unité  de 
\olume,  c-'i  st-à-dire  de  la  densité;  toutefois,  en  se  rappe- 
lant que  la  densité  dans  l'état  d'équilibre  est  variai'!--  d'un 
point  à  l'antre  du  champ  de  force»  on  peut  se  demander  si 
cette  variation  n'intervient  pas,  elle  aussi.  C'est  ce  que  nous 
examinerons  plus  loin  (n°  21  ). 

I&  I>es  conditions  relatives  aux  valeurs  moyennes 
énoncées  au  n°13  nous  donnent  les  résultats  suivants  (')  : 

r  Densité. 

G  =  .,. 

Les  coefficients  impairs  en  O,  \»,  y$>  y  satisfont  d'eux- 
mêmes.  Restent 

07=  o,        Cs-  .. 

—  D  -  EH» s  ËV>»  =  E W*. 

-    Vitesse. 

GV  =  o,        GW  bb  o,        Gïjp  =  o 

sont  satisfaites  naturellement  par  les  termes  pairs.  Restent. 


B70»=B?^=Br^»= 


C,t)*=Ci,ç»=:C|W5      0 


FO>=  F\'>*  =  Pipi 


(')  La  notation  G  est  employée  ici  i  lu  place  de 

/"  f  f       Gf  rfW  rftf  tfSP  ; 

•  en  relation  .-•  \ * •  r  la  distribution  permanente  de 
Maxwell. 


Jl  n'est  d'ailleurs  pas  possible,  en  général,  de  conclure 
des  valeurs  moyennes  aux  valeurs  individuelles  de  tous  ces 
coefficients  A,    . .,  I ■',  qui.  quoi  >tropes,  ne  sont  pas 

nécessairement  des  constantes,  et  peuvent  changer  de  signe 
pour  des  valeurs  finira  de  (t)a-f-  Va-h  W2' 

16.  Introduction  >lo  fa  fonction  G  dans  le  second 
membre  de  l'équation  (H).  —  Celle  expression  de  G  nous 
donne  dans  l'équation  [(H)(n°  10)]  le  terme  de  rencontre 
qu'on   peut  développer  connue  l'expreftsion  G  elle-même 

et  qui  est  h n Caire  en  -, 


dh     (h    01 

tit  '  \l. 


—  ;  car  tous  ces  petits  termes  sortent  des  signe*  d'intégra- 
tion relatifs  aux  rencontres.  F.n  voici  l'expression  deve- 


oz 


i«H 


(£-g)*<p„>. 


17.  Dans  l'équation  (II),  nous  avons  en  évidence  des 
termes  indépendants  (1rs  rencontres,  linéaires  par  rapport 
aux  mêmes  dérivées  que  nous  avons  été  naturellement  con- 
duits à  introduire  dans  l'expression  de  G  Nous  en  avons 
aussi  d'au  tics,  d  après  les  expressions  (;'»),  qui  dépendent 
des  dérivées  de  G,  et  qui  sont  par  conséquent  plus  compli- 
qués ;  laissons  provisoirement  ces  derniers  de  côté  (voir 
h  18)  etc.).  Revenant  aux  termes  linéaires  comme  G,  il 
faut  remarquer  qu'ils  ont  Fou  i(  i    H  G)  en  facteur,  tandis 


minuit-    mou .- ulaii  ,'"»; 

que,  dans  les  termes  de  rencontre,  c'est  f  qui  est  en  (scieur. 
Négligeant  lei  produits  de  termes  du  premier  ordtode  peti- 
tesse, nous  négligerons  donc  6  et  prendrons  F  —  g 

tous  ers  termes. 
Ecrivons  donc  que  les  coefficients  des  petites  quantités 

illi    ,i~.  ,t\\  i        »         i        i      i  i 

—  •    ,   •       -    — -  ■  •    «  son  i  les  mêmes  dans  les  deux  menilin >> 

de  l'équation  [(II)  ui  10)];  remarquons  que  l'expression 
(ii-  13) 


dû  ,   tth  th. 

°?  (   *^A  ,  <H»\        >h 


donne 

cl  introduit  des  tenues  eu  T,  —, 


En  tenant  compte  de  (  5)  (n°  8)  nous  aurons 


0=  E_3t(G,ri). 


(  _  _[   _  ut-t-  a*  )  ©  =   E.  ;K  (  B,  O),     ... 
\  i  \     ah  m 

»A1D«  lO).      ... 

iAt)«       ,:    K ',  Ki'i-l)),    ..  . 

■'" 

a       <wFWj,     .... 

Le  choix  île  la  l'orme  de  p.  contenant  le  potentiel  «I»  des 
lu: ers  i>\iéiii'uii»s  X,  Y,  Z,  comme  dans  le  cas  de  l'équi- 
libre (nn  12),  i'iiii  disparaître  tome  influence  di«»  U  de  ces 
Farces  sur  la  distribution,  au  degvé  iYa\A\u'<v*\maVvyv\*v\xx3v 
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(  voir  n"  20).  Ce  sont  ces  équations  (VI)  qui,  jointes 
équation^  de  condition   du    n°    lo,    de tcrmi lieront   pour 
rbacjuc  loi  Je  rencontre  particulière  les  coefficients  A, 
I  .  si  Ton  sait  clléctuer  pour  cette  loi  de  rencontre   les 
Jiiirpi.iii.iiis  indiquées  par  le  si 

18.  Introduction  de  lu  fonction  ii  dans  le  premû 
membre  de  l'équation  l  II).  —  Eu  continuant  à  ne  consi- 
dérer que  les  termes  qni  dépendent  linéairement  de  ce  qui 
caractérise  l'état  variable  du  gaz,  l'équation  [(II)  (ri0  10)1 
n'est  pas  encore  complète*  Continuons  à  négliger  (i  devant 
l'unité  dans  le  second  membre  des  expressions  (5)  (u°  8), 
l-à-dire  .'■  y  négliger  les  produits  de  deux  petites  quan- 
tités, il  reate  à  examiner  ce  que  donnent  les  termes 
,/c,  dG  iKS 


tii 


te 


Or,  en  nous  reportant  à  l'expression  (IV)  de  G,  il  est 
facile  de  voir  «pu;  ces  dérivations  donneront  des  ternies  li- 
res par  rapport  aux  dérivées  premières  cl  secondes  de 
h.  U,  \  ,  \V,  et  d'autres  ternies  qui  contiennent  les 
produits  des  dérivées  premières. 

Ces  derniers  termes  sont  ceux  que  Ton  obtient  en  de'ri- 
vaut  les  coefiicienls  A,  . . . ,  F,  par  rapport  h  h  considérée 
■  omme  fonction  de  /.,  c*',jK»  *■  ^es  dérivations  remplacent 
en  effet  ces  coefficients  par  d'autres  linéaires  eux-mêmes 
par  rapport  aux  petites  quantités  qu'ils  multiplient  ;  on 

4   dh 

■  Il        M   dt  ' 
o_        d  dA 

<i.f     "    <Jh    •>- 

I.  ensemble  de  ces  termes,  que  Ton  peut  écrire 
(MI  dh 

oh   777' 

KG  Oh 

Oh 


(')  Dérivées  prises  en  lai  Un»*. 
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contient  bien  ces  doubles  produits  tics  dériver*  premières 
que  nous  avons  dt-y.»  traités  comme  négligeables  i  diverses 
reprises. 

11).  Arrivons  aux  termes  linéaires  introduits  par  G 
dans  le  premier  membre  de  l'équation  (II).  Nous  trouvons 
il  abord  des  termes  linéaires  par  rapport  sus  dérivée 
premières,  comme  G  lui  -même,  et  dont  par  conséquent  nous 
aurions  dû  tenir  compte  en  écrivant  les  équations  (VI) -, 
ce  sont  ceux  qui  proviennent  des  dérivations  par  rapport 

On  a,  en  rflel, 


37 


cJ»S- 


+  H|  T-  +  C,  5      -    -      I'  — — 

dh     | 


^^ 


où'-   ,lr 


£F 

du* 


<*-T  d^  <*5   / 


o» 


,ir 


«•(S* 


<AV\ 

4r/ 


I 


Kl 


20.    Reportons-nous  maintenant  à  l'équation  (II)$  o'esl 
seulement  dans  la   troisième  ligne  que  -=j  • 

suite,   tp-jSR»  ••••  Wt  multiplie  par  une  quantité  qui  n  est 


pas   très  petite;   dans  les  lignes   i,  a,  5,  6,  7, 


4h"  M.     UMl.l.'M 

fournil      atli     -'IK'-ii       h    !  nu     .     |j  H   !:     Ii.lll    COI1IUH 

ceni  'jiu-  nous  nvinns  déjà  conservés;  écrivons-les  donc, 
en  les  groupant  convenablement  :  noua  trouvons  ( 


h  A  fX 


-*    »,{X 


CtfX 


dt 

Oh 


,1, 


d\V 


dt 

ih 

'J 

0\ 


~dT 
dh 


cl? 


■  >[  dW 

Os  ■'  E 


.., 


0\ 


■" 


)] 


B  M''\ 


dtl 
dj 


»X-4   OT) 


06)  P?    +9ft)X+W-i-VS)/||f 


dÀ  /.    </l 


C 


',// 


'dt  ^ 


-*- 


rf\v 


tin, 

dll» 


o 


V) 


,77 


dr 


dB,  dK 

dû*    d/ 

dC,  rf* 
dtt«   ot 


di>  i>>\         o\        o\\ 


da*  \  <h 


''y 


&*  , 


!-  L      d* 

F  r  jù\\     »\  j 


d\        -AN 

d7H 


Ainsi,  le  premier  groupe  de  termes  «jue  t'analyse  not 
a  conduit  b  introduire  dans  G,  et  que  nous  avions,  commi 
tous  les  ailleurs,  supposés  indépendant  du  champ  de  force 
extérieure  X,  Y,  Z,  n'est  pas  suffisant;  ce  groupe  de  lerm 
introduit,   eu  effet,  dans  le   premier   membre  de    l'érjua 
lion   (H),  touie  une  série  de  termes  linéaires  par  rapport 
nu\   petites  dérivées   premières,  comme   les   précédents, 
mais  qui,  en  outre,  dépendent  du  champ  de  force. 


On   introduirait  i  l'avaaoc  le   terme  en  E  de  la  fi 
en  considérant  le  glissement  oblique  relatif  aux  deux  directions  de 
ï>,  «9  et  de  \,  Y,  L. 
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2i.  Los  coefficients  dépendent  de& —  ,iI».  —  Poui  qne 
l'équation  (II)  ne  soit  pas  impossible.,  il  faut,  donc  que  nous 
ayons  un  second  groupe  de  termes  analogues  capable  de 
compenser  tes  premiers.  JVotis  iroinons  un  groupe  i\v.  ce 
genre  en  supposant,  comme  nous  l'avons  indique*  plus 
liaul  i  n"  11),  et  comme  les  équations  (VI)  nous  l'imposent 
cl'aiJ leurs,  que  les  coefficients  A,  .  .  .,  V  dépendent  non 
•eu  têtu  en  l  tl  u*  a  et  û1,  mets  encore  du  potentiel  des 
forces  $}oes  in  mes  MTdni  alors  fournis  par  la  quatrième 
ligne  de  l'équation  [(II)  (n°  10)],  qui  nous  donne  de  nou- 
veaux termes,  par  suite  de  la  présence  de  4».  Ces  termes  sont 

-+- 

*"  fJi>  [    \  e»sr      As  . 

tous  les  termes  de  la  parenthèse  étant  les  mêmes  que  ceux 
du  dernier  groupe  de  (i  6).  La  comparaison  montre  immé 
diatemeut  que  la  compensation  s'établit  d'elle-même  entre 
ces  termes  des  formules  (i6)  et  (17)  en  admettant  que  A, 
15,  .  .  . ,  F  sont  des  fonctions  de  (!-  —  9  'I'  ;  il  n'y  a  doue  pas 
lieu  de  distinguer  dans  ces  coefficients  entre  les  d<  11  \ 
formes  d'énergie,  cinétique  et  potentielle,  des  moléi  al 
c'est  l'énergie  totale  de  dlleS-ri  qui  intervient  mmiIi*  dans 
les  Coefficients  de  la  fonction  compléineniaire  G. 

22.  Complément  de  la  fonction  G  pur  tes  fonctions  G' 
r/ G11.  —  Restent  les  cinq  premières  lignes  delà  formule  (16) 
qui  coiilirtiiicril  des  polynômes  isotropes  nouveaux  mm 
introduits  encore  dans  G,  parce  que,  conformément  aux 
opinions  courantes,  nous  n'avions  pas  fait  figurer  la  l'un  u 
exlérieuie  eoiuute  exerçant  une  action  directe  sur  la  dis- 
tribution des  vitesses.  rV  ces  polynômes  isotropes  nouveaux 
doivent  correspondre  des  Lerotes  linéaires  non  encore 
écrits  d  a  pi  G,  termes  doni  noua  désignerons  1  ensemble 


11.    BMLLOt  [Jf. 

par  G1  el  que  nous  pouvons  écrire 


i.\ll>     G»-  < 


*t>S 


•a        ,n\ 


-4-^  ... 


Introduite  dans  le  terme  de  chocs  de  l'équation  (II),  celle 
fonction  complémentaire  non* donnera,  pour  déterminer 
notions  A1  .  .  .  I''1  de  /r,  i!s  —  tî«I>,  les  équations  : 


m 

/// 


H  i  pi  .. 

nt 


Rt3  '  0), 


ii  tenant  compte  des  conditions  de  moyennes    d    I 
V     "iï«=C'=  F'=.. 


23.  Mais  celte  fonction  complémentaire  G1  ne  contient 

pas   tous   les   polynômes    isotropes  que  l'introduction  du 
nom  eau  vecteur  XjY.Z.nous  impose.  D'autre  pari,  cette 
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nouvelle  fonction  G1  doit,  elle  aussi,  èlre  introduite  dans 
le  premier  membre  de  l'équation  II,  comme  nous  l'avons 
fait  pour  (1}  cette  opération  fera  justement  apparaître  les 
polynômes  isotropes  qui  nous  manquent  encore. 

Kciivons  donc  ce  que  donne  la  fonction  G'  dans  la  qua- 
uièmeet  la  cinquième  liguede  l'équation  [(II)  (u°  10)|,  les 
seules  qui  donnent  des  termes  linéaires  (comme  pour  G  i: 
et  tenant  compte  de  la  compensation  d'une  partie  des 
tenues  de  la  troisième  ligne  par  ceux  de  la  quatrième 
ligne  (comme  pour  G)  due  à  ce  que  les  À',  .  .  . ,  F1  sont 
regardés  comme  des  fondions  de  lia  —  :a<I>,  nous  trouverons 

Il  faut  donc  compléter  G'  par  un  terme 

(|iii.  introduit  dans  les  ici  mes  de  l'éqilttiOQ  (II),  fournit, 
pour  déterminci  la  fonction  E"  de  A  et  il- —  <'!'.  l'équation 

,\ ,  ri*  î  at(E»i) 

avec  les  conditions  des  moyennes  (n°  1:5 


E"=u,        E»!»-.,. 

Pour  compléter  les  Urines  isotropes  de  te  groupe,  il 
nous  reste  à  ajouter  les  termes  que  n'introduisent  pas  les 
djlléicnliatious  au  premier  membre  de  l'équation 


,  .Lt[<^_v/..^....j 
Jivccles  conditions  de  cime  et  de  moyennes  correspondantes. 
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Dans  on  champ  de  force  conservalif,  il  est  d'ailleurs 
extrêmement  vraisemblable  que  les  coefficients  F,  Pci  F" 
des  l  urines  rotai  ifs  soûl  nuls. 

21.  Connue  X,  Y,  Z  sont  encore  des  fonctions  de. c  j  .  z, 
les  dérivations  de  G1  par  rapport  à  .«  ,  i  .  s  introduiraient 

•  -ni  i ii o  tout  un  groupe  de  termes  composés  avec  —  •  "    • 


./. 


p»  comme  G1  lest  avec   X.,  Y.  Z;  puis   un  autre  groupt 

.  dX    Pi     <>Y.  <i\     à\     o7,    ,. 

analogue  en  -.— »  -— »  -—,  et  un  aune  en  — .  —  ,  —  <  Il  en 

ày     Oy  oc     vc      oz 

serait  de  même  pour  G".  Nous  nous  trouverions  ainsi 
conduits  à  introduire  dans  G  un  nouveau  tenue  complé- 
mentaire G1",  linéaire  par  rapport  aux  dérivées  secondes 
du  potentiel  îles  forces  extérieures,,  dont  les  coefficients 
seraient  déterminée  en  fonction  de  A1,  ....  E',  F."  par  des 
équations  de  flioe  analogues  à  (VIII)  et  à  (X). 

Ce  terme  G1"  donneiail  de  même  naissance  à  un  terme 
G,v  linéaire  par  rapport  aux  dérivées  troisièmes  du  poten- 
tiel, ci  ainsi  de  suite. 

Dans  la  loi  de  distribution  des  vitesses,  l'ensemble  des 
tenues  linéaires  par  l'apport  BUS  dérivées  premières  des 
t,  h,  U,  V,  W  est  donc  fourni  par  la  somme 
G1    -G"     .... 

Les  ternies  G1,  G",  .  ..  sont  obtenus  ici  pour  la  première 
fois;  le  mode  même  de  développement  (par  rapport  à 
t!).  v'\  W),  aiiopté  p.u  Maxwell  et  par  Bolizmann,  montre 
suffisamment  que  ni  l'un  ni  l'autre  n'avait  pensé  que 
champ  de  force  extérieur  eût  un  retentissement  direct  sur 
la  distribution  des  vitesses.  Nous  verrons  plus  loin  rora- 
ment  ce  retentissement  se  manifeste  sur  la  viscosité,  la 
conductibilité  thermique,  etc.  I[(1V-V)  (n"  29-39)]. 

Ifl.  —  TuiMi .-  <  iiMi'i.!ÎMl.Nr\,ini;s«."Nn:N\sr  LES  DHRIVÉBS SECONDES. 

"2'.\.  Passons  maintenant  aux  termes  linéaires  par  rap- 
port aux  dérivées  secondes  des  petites  quantités  qui  déli- 
nîsseni  l'écart  de  l'état  permanent-  Ce  sont  ceux  que  nous 


wm 
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obtenons  dans  l'équation  [(II)  (m'  10)]  en  faisant  porter 
dans  G  4- G1  H-  G",  les  dérivations  par  rapport  à  l,  .v,j, 
z,  sur  ces  petites  quantités  elles  mêmes.  Nous  trouvons 
ainsi  qu'il  faut  ajouter  aux  termes  déjà  considérés  dans  le 
premier  membre  de  cette  équation  tous  les  suivants  ('), 
avec  p:p  en  facteur  : 


(• 


af»U 


V 


</'  V 

dt' 


~Xi^diT^VdtôJ-^, 
dl\dx  ~*~  dy  "*"  d5  J 

♦■[•42 +<**(£ 


B, 


dxj 


y  d   oh 
dt  dy 

dy 


rf»W 

S55 


»£« 


) 


di  dzj 

d  dv 


-[*i(S-SK] 

,[,«^....+(n+0^(f+«)+.„] 


paS 


<**-«>*(£ 


S)    I 


(' )  On  verra  plu»  loin  dans  quelle  mesure  et  pour  qucll 
vaut  mieux  ne  pas  intervertir  l'ordre  îles  ililïérciiliutions  lorsque  l'une 
délies  est  Bai  M  fit  rapport  .'•  r  (n»  29). 

Ann.deChim.  ei  de  Pkys.,  •)'  série,  t.  XX.  (Août  1900.)  3o 
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Dans  Jus  parenthèses,  ce  sont  les  dérivées  qu'il  est  le 
plus  commode  de  prendre  comme  guides  pour  la  symétrie, 
dans  le  but  de  reconnaître  les  groupes  de  trois  ou  de  six 
termes  par  permutation. 

Les  polynômes  en  A,  B>,  ('...  du  scrond  groupe  sont  les 
mêmes  nue  ceux  en  E,  B,  ('du  premier  groupe,  en  faisant 
abstraction  de  l'ordre  des  dérivations  {voir  \in  29).  En 
outre,  le  polynôme  en  V  du  second  groupe  peul  être  rap- 
proché du  polynôme  en  K1  du  premier  groupe,  mais  il 
ne  lui  est  pas  identique. 

Il  faut  donc  compléter  la  fonction  G  par  des  termes  <\*- 
même  forme,  pour  les  faire  apparaître  dans  le  g 
membre  de  l'équation  (Iî),  dans  les  termes  de  choc.  Nous 
désignerons  par  g  l'ensemble  de  ces  termes  et  nous  dési- 
gnerons les  corllicicnls  par  les  lettres  minuscules  de 
mêmes  indices  et  accents  <|uc  les  grandes  lettres  du  n  '  2.'». 


I 


+.a  ar»aaat  es  .:aracteras  :'.-iaçais   <*-  5 . .  «r1.    f*.  I 

g#»nr  :e  jirsatfer  zrauoe  *c  çr-cs  puur  le  âecaoïi  sr:« 

2&-  Mais  ce  a'*H  pas  ûjixc.  es  £ ierencLadocxs  n'oac  pas 
fait  apcariLcr»  uns  !e  poîm.er  aiemnre  raos  Les  mil 
linéaires  la«Xepemiaa:s  le  /  ic*enra::aa.  -les  axes  gtae  I  oa 
peut  icTner  a*-»:  C  ^.  t?  et  X.  T.  Z.  »  premier  et  as 

secnaii  ieare-  laas  Les  eaeciicieacs.  Je  <iès;"j 


I  ensenioie  -3e  :es  icv-nai  tonnes,  et  j  écrirai  leurs  coe£ 


tieau  «a  .et^p»»  i:a.:«:mes. 


i     jf.        v       ,w 


..U '  V  -  r  i  -  Z-    J 

■i:     r.r 


S- 1.  .'-  4.  i-  4 


■w      ;  \  4t  -      -   «  Y  -  v  \  -1-  - 
-    v.     V  '--  -.    .-  iXY— ... 


\ .  .  —    L  Y  -  v  X 

■:z- 


«£-~l 


\- ..-  iXY 
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\dxdy       dx  ■ 
l,drdi        etar»    '"  ty*        tïpTs  '      '"  '  J 


0.r 


v'zi.A,i  è(! 


Je  laisse  systématiquement  de  côté  les  termes  dont  les 
coefficients  seraient  du  troisième  degré  en  O,  . . . ,  Z  ;  mais 
j'espère  n'avoir  oublié  aucun  de  ceux  du  deuxième  degré. 

.Te^laisserai  donc  aussi  de  côté  les  termes  en  C,  C*<  Cl\ 
deuxième  groupe. 

Ces  coefficients  sont  toujours  des  fonctions  de  h  et 
de  Û- —  a«I>,  déterminés  par  un  ensemble  d'équations  de 
choc  que  nous  pouvons  écriie  immédiatement,  grâce  à 
ces  notations  syméii  iqnes  : 


B, 


Ali  =  Lx(a  Q) 
m 

Bs)v>=  £.91  [h  0), 
m 


F  0    -  |  N  i  ft)  », 


C«=   ■£-£*. 

m 
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F"t>=  -Ê.0C(/"O), 
Ltt>=ai.9C(/tt7), 

L,t)  =  i-  OC  (/,©), 

L,t)=^-Dt(/,t))> 
m 

B,t)«=-Ê-3C(PitD«-t-iJb)1 
B,W  =  ^DUpiOT), 

Cio*«  i.0t(Yit>*  -»-©), 

C,W  =  £dC(yiOT), 

Dt)  =  -2-3C(80), 
F-t)«=  i-DC(4»tD«), 

FcK>=:i-ac(4<w). 

m 

A't)  ==  i-DC(a't)),        ...,        B't)=  i-3C(Bi'D), 
m  m        r 

C,©  =  -Ê-3C(Y,t>),         ....        F»t)  =  ■£-DC(i,t>)) 
m        '  m 

F«t>*  =  i-DC(d»»t3«), 
F»t)t?  =  i-3C(«l;,,t)t?), 

ttt)»«ii.8C(X1««)l 

L,W  =  £.DC(XtW>. 
m 

m 

L3W  =  -Ê-DC(X,0<?)f 
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Pour  tous  les  coefficients  de  i|,  les  termes  de  choc  sont 
unis,  à  l'exception  de  A  et  G  déjà  employés. 

On  peut  se  demander  si  le  carié  de  la  force  X-'-f-Ya-t-Z2, 

-    .     /<M»\»        /i>*\»        /»J*V  ,  , 

ICI  (  y  I  4-  (  >-  )  H-  (  ,  )  »  ne  devrait  p.13  être  intro- 
duit dans  les  coefficients,  comme  h  et  Qa  —  24»,  et  peut- 
être  aussi  A.«I>-,  mais  n'eu  ne  l'indique  jusqu'à  présent. 

"27.  Ces  coefficients  sont  en  outre  soumis  aux  condi- 
tion! générales  de  moyennes  (n"  13)  que  j'écris  dans  le 
môme  ordre  que  les  précédentes,  sans  détailler  pour  les 
trois  directions  : 


ùt—o,         rt  =  o,         f/+fl')'-o, 
bt  il*  =  o,         etQ*=o,         <7Ï2*ï-i-n*U»  =  o, 


/©««O, 


al=  b\=l  ,"  =  a, 


ri' ii»  =//!>*=  c'U»  ss /"!»*=   <?»iil  =  o,  S1©5 

^,n»_7fr      o.        J3,v>iu*-t-i>;!»a>  =  ». 

5=0,  •;,  P'U'+   51ÏÏ-  y, 


•<.l-)>U*  =  o, 


a'i)«=  S'ï»*  =■  Y'rj5=.^rp      o, 


y\v*=  >.,  0*-.X,O«=À,Ot=0, 

et  les  équations  analogues  pour  les  termes  de  ',. 

Telles   sont    toutes   les   conditions   qui    définissent    les 
coefficients  du  terme  complémentaire  g -{-<{. 

Dans  un  champ  de  force  conservalif,  il  est  d'aill 
extrêmement   probable   qne   les    coefficient!    de   Ions    les 
termes  rotatifs  impairs  sont  uuU 

28.  Nous  avons  été  conduits  a  cet  twcwAiV  \t  \«vûr^> 


4;  •  m.    itnn.i.otr*. 

_    -  'j'en  examinant  les  conséquences  de  la   présence  des 
lermes  G,  dans  le  premier  membre  (le  l'équation  (Il  i. 

Nous   pourrions   de    même,    eil    portant    g  et  <j   dans  le 
premier  membre  <le  l'équation  (II),  constater  la  nécessité 
de    nouveaux    termes  dépendant  des  dérivées    troisièu 
des  petites  quantités  qui  définissent   l'écart  de  l'état  per- 
manent, etc. 

Mais  on  peut  douter  que  les  doubles  produit?  des  déri- 
vées premièri  s  de  res(|uaulités  soient  légitimement  négli- 
gés par  rapport  aux  d< -rivées  d'ordre  élevé;  car  ces  déri- 
vées ne  sont  sensibles  que  si  les  dérivées  d'ordre  moindre 
sont  grandes  dans  les  mêmes  régions  ou  dans  les  régions 
voisines.  L'approximation  poussée  plus  loin  sur  les  termes 
linéaires  par  rapport  aux  dérivées  d'ordre  élevé  serait  donc 
illusoire. 

M'ai  rèlant  donc  aux  termes  précédemment  obtenus,  de 
mémo  ordre  que  ceux  introduits  par  Maxwell  dans  son 
Mémoire  de  1879  je  me  bornerai  à  faire  remarquer 
|ne  ces  lermes  sont  bien  plus  nombreux  que  ceux  que 
Maxwell  avait  obtenus  par  une  méihodequi  n'assurait  pas 
rémunération  complète.  La  modification  apportée  dans 
li  distribution  des  vitesses  moléculaires  par  le  mouvement 
d'ensemble,  varié,  au  milieu  d'un  cliamp  de  force  cotiser- 
vatif  est  donc  bien  plus  profonde  qu'on  ne  l'avait  imaginé 
jusqu'ici. 

IV.  —  Équations  do  mouvement. 

29.   L'expression  complète  de  F 


P 


1 


que  nous  venons  d'obtenir  ne  dépend  pas  explicitement 
de  .r,  >  ,  z  et  du  temps  f  ;  elle  n'en  dépend  que  par  l'inter- 
médiaire de  //.  et  des  petites  dérivées  de  la  vitesse,  de  la 
vitesse  de  déformation,  de  la  vitesse  de  rotation,  etc. 

Pour  obtenir  F,  nous  avons  Supposé  crue  nous  suivions 


un  parallélépipède  entraîné  dans  le  mouvementée!"* 
semble  du  gaz-,  l'expression  obtenue  est  paifailemen 
rn'i  aie,  elle  s'applique  eu  un  point  quelconque  du  gaz 
une  époque  quelconque.  Dans  les  dérivations  par  rftppo 
au  temps,  nous  pourrons  regarder  Tétai  du  gaz  comme 
défini  à  la  manière  d'Euler  pour  Je  gaz  qui  passe  an  point 
.r,  y\  z  à  ?  époque  r,  en  nous  rappelant  seulement  que 
pour  toutes  les  quantités  qui  entrent  dans  F  et,  par  con- 
séquent, pour  F  elle-même,  la  dérivée  -r-  étant  prise  à  x% 

yt  z  constants,  la  dérivée  -r.  eu  suivant  le  gaz  dans  son 
mouvement  d'ensemble  est  donnée;  par 

d        ri       .     fi        ..  d  ,  0 

— .  =  _  +  L <  —  -f-  V W  —  • 

t/t         Ut  O.i-  -'»  Oz 

Il  «si  bien  entendu  que,  clans  l'expression  même  de  F, 
les  déiivées  par  rapport  au  temps  devront  être  mises  eu 
harmonie   avee   les    variables   indépendantes   choisies;  si 

nous  adoptons  désormais  le  point  de  vue  d'Euler,  les  -f 

dans  F  devront  partout  être  remplacées  par  leurs  expres- 
sions développées,  ce  qui  fera  apparaître  un  certain 
nombre  de  termes  eu  U,  Y,  \V  dépendant  du  choix  par- 
ticulier d'axes  immobiles  que  Ton  aura  fait 

dt*  ~  dt*  ~^  2     dx  dt  dy  dt  "*  dk  •>'. 


Ox-  dy* 


W» 


à* 


aVW- 


à* 


îUW 


d* 

ô.r  as 


•jUV. 


ù 


Oy  ôz  lis  ''"dy 

\àx    U.i:        >>jc   ùy  dx    as  J 


àx  dt  ~  drat^  t&\     àa)    h  ,hr{     dy)       0x\      dï} 


ÏT 1 

nV-t  pas  égal  à 


0x0/ 


mais,  à  noire  degré  d'approximation,  la  différence  ne  joue 
aucun  rôle,  car  elle  consiste  en  carrés  on  doubles  produits 

des  pctîies  quantités,  comme  la  troisième  ligne  de  ^— ,  et 

h, m.  négligeons  ces  termes,  partout,  comme  étant  du  se- 
cond ordre  de  petitesse. 

Dans  la  mise  en  équation  au  point  de  vue  d'Euler,  il 
ri'ol  donc  pas  exact  que  F  soit  indépendant  de  la  vitesse 
d'ensemble. 

30.  Examinons  maintenant  par  quelles  propriétés  appa- 
rentes du  mouvement  du  gaz  se  révéleront  les  profondes 
modifications,  que  nous  venons  de  décrire,  dans  la  distri- 
bution des  vitesses  moléculaires.  Formons  pour  cela  les 
équations  du  mouvement  de  translation  apparent  d'un 
élément  de  volume  du  gaz. 

Considérons  un  parallélépipède  2a,  %h}  2C,  de  rentre  j\ 
yt  z,   immobile.  La   quantité  de  mouvement  pU  du   gaz 

contenu  augmente  de  --(zV'jtft  pendant  l'intervalle  dt. 

Celte  augmentation  est  due  à  plusieurs  causes  que  nous 
allons  étudier  l'une  après  l'autre  ; 

i"  Action  des  furecs  extérieures. 

■2"  Rencontres  à  l'intérieur  du  parallélépipède. 

3*  Echanges  de  molécules  à  travers  la  surface  dir  pa- 
rallélépipède. 

1°  L'action  de  la  force  extérieure  X,  Y,  Z  (que  je  sup- 
pose dériver  d'un  potentiel)  produit  l'augmentation  pX  dt . 
pYrft,  pZrft. 

2°  Dans  une  rencontre  entre  deux  molécules,  le  mouve- 
ment du  centre  de  gravité  de  l'ensemble  se  conserve -,  donc 
la  quantité  de  mouvement  de    la   totalité  des   molécules 
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j»ns  changée  par  les  chocs  mutuels.  Le  I -nue  de  clioc 
est  nul  dans  l'équation  des  quantités  de  mouvement. 

3°  Les  échanges  de  molécules  à  travers  les  faces  du  pa- 
rallélépipède font  entrer  dans  celui-ci  des  quantités  de 
mouvement  extérieures,  et  réripioquemcnt. 

A  travers  une  face  \lu-  de  coordonnées  x,  jr,  z,  les  mo- 
lécules de  vitesse  absolue  "O  -f-  L\  t?  f  V,  \Ç'  -h  W  trans- 
portent par  seconde  des  quantités  de  mouvement 


parallèle  tOr, 

V)F  <>,, 

\Y>F  «>j. 


et  l'ensemble  des  inolccults  transporte  au  total,  dans   Ii- 
sens  positif 

j^cp^lLi  •        i  =  1  bcp  ;>iun:)         \bof\  '-, 

[bef  ML(rj      i    ■  •         \  [6cp  SU/)  ;  <v  |        \bap\  \. 

[b  -,.111(11       I    m  $1       \\  i        ,/.,-,  ;m     Qty  |        \>,  -A  W  . 

en  adoptant  In  noluliou 


m 


et  se  rappelant  que  l'on  a  par  définition 


I), 


)e  ces  expressions  ou  déduit  facilement  que  la  quantité 
de  mouvement  parallèle  à  Or  iiituiduile  en  excès  à  travers 

la  surface  entière  du  parallélépipède  fixe  est 


—  8  a 


\       ^ptffc(<5»}rt.Ap3K.(tW  ;'  ,  9lb(0#) 


i    £<*!*)        *£<#»** 


-<pUXV). 


31.    L'équation  des  quantités  de  mouvement  parallèles 


M.     BIII1.LOOIX. 


à  Ox,  s'écrira  donc 


p  \      1  p  9&[t>i)  - ^P^CW) -  ^p  on 


SP"1  -£'<* 


-£puw, 


ou,  en  faisant  passer  la  seconde  ligne  dans  le  premier 
membre,  et  tenant,  compte  de  l'équation  de  conservation  de 
la  matière  (1)  (n°3) 


ai 


P" 


l>1 


.JH 


# 


pw 


=  p  x  -  £■  p  ML  (  «' .  -  -i  p  m  (  dv  i  -  'o[  p  ;m  <  ow  ), 

Telle  est  l'équation  fondamentale  du  mouvement  d'en- 

le   des  gaz  donnée  pour  la  première  fois,  je  crois, 

par  Maxwell,  en  18Ô8. 

Le  premier  membre  est  égal  h  p  ^-« 

32.  J.es  échanges  a  travers  les  surfaces  provenant  de  la 
mobilité  individuelle  des  molécules  équivalent  donc  à  l'ac- 
tion des  forces  normales  et  tangeniielles  qu'on  introduit 
dans  l'hydrodynamique  ordinaire,  à  condition  de  poser 

X.<  =  p01l(O»),        Xr«  V,  =pDli(l 

Voyons  ce  que  sont  ces  moyennes,  prises  par  rapport 
à  la  distribution  réelle  F;  continuons  à  noter  par  nn 
irait  les  moyennes  prises  par  rapport  à  la  distribution  per- 
manente de  Maxwell  (n°  lo);  il  vient 


SPUCQt)    =o*   +Gï>*   4-C.it>1  +  G11©1    -t-^O»  -+-'.' V'. 


3R  { 01?  >  =  Û?  -t-  G  tW  -h  G»  VW  -*-  G"  VV  -t-  £  OT 

Rcporlons-uous  aux:  expressions  de  (j.  ...,{,. 
Tous  les  termes  qui  contiennent  des  puissances  impaires 
d'une  ou  de  plusieurs  des  vitesses  O,  V>,  ©,  sont  nuls  dans 
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les  moyennes  prises  par  rapport  à  la  distribution  perma- 
nente. 
Beaucoup  d'antres  sont   nuls  par  mite  des   relations 

qu'impose  aux  v. .leurs  moyenne*  de»  coefficient*  Il  signifi- 
cation de  p,  0,  V,  W,  h  <>"•  15,  22,  43,  27),  ei  il  reste 
seulement 

*»»i(i-i)^-ï£î] 

+MG  !)*■  i£] 

i  i  pi  \  ây        dz  ) 
et  de  même 

>  — T  (îF+iy)-T  ï(5H 
tH.a«    t)*/»       ëïï^    li'i 


-,  <*<  dx  J 


33.  Dans  ees  deux  expressions  et  dans  celles  qu'on  en 
déduit  par  symétrie,  la  première  ligne  correspond  aux 
tenues  de  viscosité  pi  opi  émeut  dite  telle  qu'elle  a  été  in- 
iH'luiie  par  Slokcs  dans  l 'hydrodynamique. 

La  troisième  ligne  correspond  aux  forces  d'origine  ther- 
mique,   introduites   pour-   \\\    première  fois    par    M> 
dans  sou   Mémoire  de  1879   {On  stre  ing   frum 

ineijualilics  of  letnpci  <ttur  <■). 

Les  autres  termes  sont  nouveaux  :  ceux  de  la  seconde 
ligne  dépendent  de  l'accélération  de  la  déformation  comme 
ceux  de  Stokes  de  la  vitesse  de  déformation;  c«-ux  de  la 
quatrième  ligne  dépendent  des  inégalités  de  <r,  logarithme 
de   la   densité,   comme    COUl    de    Maxwell    dépendent   des 


,{78  »i«  ■■n  '  "' 

inégalités  de  A,  l'inverse  de  b  température  absolut-;  ml 
ceux  de  la  dernière  ligne  dépendent  dea  inégalités  de. 
rotation  élémentaire. 

34.  ÎSntre  analyse,  applicable  à  une  loi  d'action  mol» 
cotai  re  quelconque,  choc  ou  rencontre,  noua  donne  bien 
dans  les  équations  du  mouvement  d'ensemble,  tous  les 
termes  déjà  connus,  avec  leur  forme  générale,  en  particu- 
licr  arec  le  rapport  fies  deux  coefficients  de  viscosité  pai 
coudcnsaiion  et  par  glissement  adopté  bypotbéliquemenl 
par  Stokes  ei  retrouvé  par  Maxwell^  elle  nous  indiqua 
l'existence  probable  d'autres  termes  analogues  ,  mais  elb 
laisse  inconnues  les  relations  entre  leurs  dilférents  coelîi- 
cients,  comme  reste  inconnue  la  loi  d'action  nifflrriili. 

Pourquoi  Maxwell  n'a-t-îl  pas  rencontré  ces  nonveatai 
termes,  avec  la  répulsion  '":?  Serait-ce  qu'ils  ont  des  coef- 

nts  généralement  nuls,  et  que  leur  introduction  par  b 
considérations  de  symétrie  est  illusoire? ou  que  ces  coeJn- 
rients  sont  nuls  dans  le  cas  de  la  répulsion  r-*?  Des  consi- 
dérations d'Iiomogénéité  vont  nous  renseigner  à  ce  sujet. 

Les  formules  montrent  <\'n"  D  est  un  temps,  d  le  carn 
d'un  temps;  m,  est  le  carré  d'une  longueur  multiplié  pai 
le  (ane  «l'une  vitesse;  £  est  le  carré  d'une  longueur,  enn'i 
tjresl  le  carré  d'une  longueur  divisé  par  le  cube  d'une  vitesse. 

11  est  désormais  facile  de  voir  que  c'est  l'emploi  du  déve- 
loppement de  -  par  rapport  aux  puissances  entières  de 

W,  et  sa  méthode,  aussi  artificielle  qu'ingénieuse,  d< 
calcul  des  coefficients  qui  onl  empêché  Maxwell  de  rencon- 
trer les  nouveaux  ternies. 

i°  La  seconde  ligne- en  rfûa  aurait  dû  être  écrite;  Max- 
well Ta  négligée  systématiquement  en  admettant  que  nom 
la  détermination  des  coefOcientfl    ou    pouvait  elfacer  ci 
es  des  équations  du  mouvement. 
a°   La  quatrième  ligne  aurait  été  rencontrée,  si,  au  lieu 
re seulement  des  termes  en  ©*,  Ot?,  etc.,  on  avait 

cent  aussi  les  termes  analogues  eu 
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3"  Quant  à  dernière ligne,  il  ne  parait  guère  douteux 
que,  dans  le  champ  de  force  couservatil,  elle  doit  dispa- 
raître, pour  les  raisons  déjà  indiquées  plus  haut  (  u  I  i, 
note  i;  n°  23,  n"â7). 

V.  lioU.VTION    DE   l'ÉNHRUIK. 

35.  L'énergie  mécanique  totale  de  lTn  ni  te  de  volume  de 
gtt  est,  avee  les  notations  déjà  employées, 

C=*  fi  ai  (û»)  h  £  (U*4  v«-t-  w*  i     p*  -i-  ?;>m-i  i. 

—  <I>  étant  l'énergie  potentielle  du  forces  extérieures  et 
i  ne  interne  des  molécules  par  unité  de  masse. 
On  a  d'ailleurs  imposé  nu\  coefficients  des    tenues  com- 
plémentaires G       (i1      G"  -H  g  -+-  <j,  la  condition  que 

Dans  les  clioes  l'énergie  se  conserve;  il  n'y  aura  donc 
pas  de  termes  de  choc  dans  l'équation  de  variation  de 
l'énergie. 

Le  même  raisonnement  cpi 'an  nn  29  donnera  l'équation 
générale,  pour  l.i  masse  de  gaz  qui  passe  actuellement  en 
i  .  \  .  z  (variables  d'Euler), 

" ■  I  '  p        j  ( U« ■+■  V«-i-  W* )  —  ?*  -+-  p  9R  (  -Vi  I 

2  DR.  (u'  O  >  -  p  9H  <  0  0  J  -+-  Ê  U  ÏÏÏ 


rli 


îfltt  (  Qi  V  i  -•  p  :Tl  (  a  v  )  -i-  S  V  i? 

?  an  (  u*\jj'  )  h-  p  on  (  s  ©  i     ;  w  û* 

2   \\,  t ,;   .    \.        \\:     -  p  W  1»  +  p  W  .)Il  i  -^  i 
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—  "7  I  Ê3lL(II*«)4-pàlLi 

—  S- 1 Ê  afr(a»«>  >  -  pan  (a®  I  . 

Le  second  terme  du  premier  membre  est  l'accrois: 
nicnl  de  force  vive  du  mouvement  d'ensemble;  les  équa- 
tions du  mouvement  permettent  de  l'exprimer  comme  la 
.somme  du  travail  des  forces  extérieures  cl  du  travail  des 
forces  fictives  %x,  X^-,  . . . ,  7j:. 

La  première  ligue  du   second  membre  est  le  travail  des 
forces  extérieures. 

36.  La  forme  de  théorie  que  nous  avons  développée  tu 
nous  fournissant  aucun  renseignement  sur  l'énergie  in- 
terne, qui  est  supposée  invariable  dans  la  recherche  de  la 
fonction  complémentaire  G  +  G'  +  G"-t-  g  4-  (j  ,  nous 
devons  effacer  tous  les  termes  qui  en  dépendent.  Reste  a 
évaluer  le  terme  0Tt(£î3tD)  et  les  symétriques.  On  a 


car 


3H  (O*©)  «  (G  -f=  GI-kGM  ^  g  +  lj  )0«  V), 


Toujours  en  tenant  compte  de  la  signification  de  p,  U, 
V,  W.  /1  (n"  13)  et  du  fait  que  le3  termes  impairs  sotu 
nuls  d'eux-mêmes  dans  les  moyennes,  on  trouve  facile- 
ment 

\  l  ai  0-i-  •>'  \  <fy         di  ! 

K1  il'     \ h  I h  Z  -, — h  X  •* ï-Y-p-Z. 

\     or  cy*"  y;  ojt  or  1 

4-  termes  dépendant  des  dérivées  secondes 

'M ,  Seul  le  second  terme,  qui  dépend  de  //,  et  correspond 
i\   la  conductibilité  thermique,  a  été  jusqu'ici    considéré 
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comme  nécessaire,  et  introduit  pal  Maxwell  dans  l'équation 
de  l'énergie.  On  considérait  tout  accroissement  de  l'énergie 

de  L*UQ.t  té  de  misse  comme  produit  par  le  travail   des   loi 

tant  intéHenceaqu'exlérieuj  es,  et  par  conductibilité  calori- 
fique (  '  ).  F,e  développement  qui  précède  montre  t|UO  pour 
un  corps  formé  de  molécules  animées  de  mouvements 
individuels,  dont  aiicnn  élément  de  volume  ne  conserve 
nue  composition  molécolaire  invariable,  cette  séparation 
des  phénomènes  en  mécaniques  et  thermiques  esl  illusoire, 
et  que  L'addition  de  la  <  onductibilité  esl  tout  à  l'ait  in  su  (li- 
sante pour  fournil'  le  phénomène  complet. 

Le  troisième  terme  indique  des  échanges  d'énergie  de 
proche  en  proche,  une  conductibilité  réglée  par  les  iné- 
galités de  densité',  le  pi  eraier  terme,  une  conductibilité  ré- 
glée par  les  inégalités  d'accélération. 

Laiisoni  de  côté  Le  quatrième  terme,  comme  vraisem- 
blablement nul  dans  un  champ  de  force  consci  vnlil";  le 
cinquième  terme  indiquerait  des  échangea  d'énergie  de 
proche  en  proche,  commandés  à  la  fois  par  le  champ  de 
force  et  par  la  vitesse;  de  déformation. 

38.  Ne  conservons  pour-  écrire  l'équation  de  variation 
d'énergie  que  les  tenues  de  la  première  ligue,  et  utilisons 
les  équations  des  quantités  de  mouvement  pour  éliminer 
la  force  vive  du  mouvement  d'ensemble,  il  viendra 


Ml 


5  - 


uoofidéroos  pw  ici,  mais  qu'il  n'eit  nullement 

iq     I,  »     n    iuhIim  lllairc  ploa  complète. 

ÂJOt.dt  C  .  -,'  série,  i.  XX.  (  \- 
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39.  Les  cil  constances  qui  influent  sur  les  échangi 
d'énergie  de  proche  en  proche  soul  bien  plus  complexes 
encore  ijue  nous  ne  les  ftVOIU  décrites  jusqu'ici;  un  très 
grand  nombre  des  termes  de  _  -  Q  subsistent  dans 
^)TL-  ( tDQa) ^  écrivons-les  maintenant  : 

Termes    qui    dépendent    de»    dérivées    secondes    dans 
.m  (mi-)  : 


d*V 


./  ,./, 


(1     Ùl 

du*  dt  dx  ai  kb 


\ 


dd\ 


dt\àz  H 


:j»±  (*ï +  »  +  *») 

it.r  ■  oz   j 

-ttt.  /..  d   m       v  d    *V    ,   ,.  d  ,A\  i 


-S'il' 


ùx* 


à»  h 


u-h 


a./  Si 


'         \     Ox-  Ox'tj  <IxOt/ 

— r—  _.  </   /e>U         cJV        .AV 

<i*  \ax       à  y        dz  ; 


U!ilU»  \AA 


u.'-  'J; 


-i- 


,7    ,  JV 


/       à-  7  0-7 

■; —     /  .,    d    <)h         . .    »/ 
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•¥  $»u»    X-r- (-j -r-  )  ■+-  \  -r-  [  ,    —  , 
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Le  second  groupe  est  formé  des  termes  rotatifs  vrai 
bhlilemcnt  nuls, 

Quiconque  adopte  le  point  de  vue  de  la  théorie  ciné 
tique,  que  la  diffusion  des  gaz  semble  imposer  invincible- 
ment, ne  peut  pas  être  surpris  de  trouver  le  point  de  vue 
ilu'i  niique  ordinaire  insuffisant  pour  rendre  compte  des 
échanges  d'énergie  de  proche  en  proche;  on  voit  à  qiulle 
eilrème  complication  on  se  trouve  conduit  par  la  seconde 
approximation,  et  comment  le  champ  de  force  intervient 
dans  la  conduction  de  l'énergie. 


CONCLUSION. 

Les  termes  de  viscosité  thermique  introduits  par  Max- 
well fournissent  les  (UOtHcaj  en  action  dans  le 
jadiomèire  de  Crookes.  Il  semble  difficile  Je  douter  que 

les  termes  correspondants  juneul  un  iule  Capital  dans  !,i 
théorie  des  (lammes,  cl,  si  je  ne  me  liouipo,  que  leur  cou- 
tlil  avec  les  tenues  analogues,  nouvellement  introduits, 
qui  dépendent  de  [a  densité  détermine  le  passade  du  régime 

de  combustion  au  régime  d'explosion.  Mais  avant  de  déve- 
lopper ces  conséquences  il  faudrait  établir  jusqu'au  même 
point  la  théorie  cinétique  des  méjanges  gaztuv,  c*>«\ûa\& 
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compte  faire  prochainement.  Il  faudrait  anssi  examine! 
dans  quelle  mesure  ces  nouveaux  termes  sont  accessibles 
h  l'observation;  c'est  ce  que  J'indiquerai  plus  lard,  si  je 
réussis  à  les  mettre  en  évidence. 

NOTE  RELATFVE  AUX  MOYENNES. 

Connaissant  l'intégrale  étendue  à  tout  l'espace  d'une  fonction 

Je  r  =  ^xt-\-yi    -  z",   il  <-st  facile  d'en  déduire  des  intégra 
portant  sur  des  fonctions  analogues  multiplié.^  p.ir  -1rs    puis- 
es entières  de  x  ou  y  ou  s, 
1.  Soit  donné 


i        f    f{r)r*4itr*4r. 


On  demande 


Ft=ff  f  f('')^dxdydz. 

l'i.Hiuii  r  =  /'cosu,  «m  .1  iniiii.'-liiHenieiil 

Fi  -■    f   fl'-)r*dr  f    cos*&a7rsin0«J0  =  i  F. 

i.  D.-  mène,  connaissant 

F-r  Ç /(r)r*  \-r'-dr . 


un  demande 


F,-   p    r   f* f(r)x>dxdydz: 

•    ii       •■  a       •   » 


'0       •   o        •    •! 

le  même  changement  de  variubles  donne 

I',        /     f(r)r*dr  f    l  ■-•-  >0  .• m  sin  OrfÔ  -  1  F. 

On  demande  aussi 

|       J        f(rsy**dxdydz: 


■     I 


rsinticoiç,       r 
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on  a  imnicdiaU'iiinii 

Fs=  f  /(jr)r«tfr  f  sin»0  sin  0«/D  /       sin'-o  co^s  do  =  -^  F. 

Il  suffit  île   remarquer  que   U,  V,  VV  et  li  sont  liés  comme 
..r    z  <-.\.  r,  pour  appliquer  ces  rètultaCi  feu*  moyennes  de  %i 
molécul  - 


NOIYELLB  MÉTHODE  GÉNÉRALE  DE  PRÉPARATION  DES  CAR- 
UII1ES  DÏIYOROGÈXB  CHLORÉS,  bromes  ET  culouobrqmès 
DELA  SÉRIE  ACYGLIOIE; 

l'An  M.  \.   M<»|    \\i\  l;  VI  . 


INTRODUCTION. 

Chlorer  ou  bromer  un  corps  organique  sature,  <Vsi 
remplacer  un  ou  plusieurs  atomes  d'hydroqènc  de  ce  corps 
par  un  ou  plusieurs  atomes  de  l'un  quelconque  de  ces  ha- 
Iog**n  < 

Pour  atteindre  ce  but  on  a  proposé  un  certain  nombre 
de  méthodes  dont  la  plus  simple  est  uot  contredit  celle 
<|ui  consiste  à  faire  agir  dirsctenutU  l'halogène  sur  le 
corps  organique,  ce  dernier  étant  suppose*  gaacirx,  liquide 
ou  solide,  dissous  ou  non,  à  froid  ou  •'  chaud,  à  la  pivs 
sioti  ordinaire  ou  sous  pression,  à  la  lumière  solaire,  1  I 
lumière  dilluse  ou  dans  l'obscurité.  Celle  méthode,  bien 
que  très  simple  en  effet,  olîre  le  grave  défaut  de  n'être  pas 
générale  ei  de  ne  donner  la  plupart  du  temps,  avec  les 
corps  saturés,  que  des  rendements  médiocres.  Si  bien  «pie. 
si  le  nombre  des  produits  chlorés  ou  bromes  qui  peuvent 
être  considérés  comme  dérivant  d'un  compose  Organique 
par  substitution  du  chlore  ou  du  brome  à  l'hydrogène  est 
aujourd'hui  assez  considérable,  le  nombre  de  ceux  qui  <>nt 
été  obtenus  avec  de  bons  rendements,  par  une  substitution 
directe,  est  relativement  assez  restreint. 
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Afin  de  faciliter  celte  substitution  les  chimistes  ont  eu, 
il  y  ■  déjà  longtemps,  l'idée  de  se  servir  d'agents  lift 
cliloruration  ou  de  broniui  tition  :  c'est-à-dire  de  corps 
destinés  à  servir  de  véhicule  au  chlore  ou  au  brome  sans 
changement  chimique  apparent  de  leur  molécule. 

Ces  produits  ne  semblent,  eu  efl'el,  jouer  qu'un  simple 
rôle  de  présence  puisqu'on  les  trouve  à  la  fin  de  l 'opéra- 
tion tous  te  même  état  chimique  qu'au  début.  En  réalité, 
nous  allons  voir  qu'il  y  a  la  une  série  de  réactions  cuire 
l'halogène,  son  agent  et  la  substance  organique. 

(  les  réactions  se  répètent  indéfiniment  pendant  un  temps 
ti  es  court,  si  bien  qu'une  quantité  relativement  très  faible 
de  ces  corps  snflit  à  provoquer  la  combinaison  de  l'halo* 
gène  avec  la  substance  org-mique,  avec  dégagement  de  g.ri 
<  lih  tIimIi  ique  ou  liromhydriqiie,  accompagné  d'un  phé- 
nomène liiermique.  dégagement  de  chaleur. 

Parmi  ces  agents  de  chloruralion  et  de  hromuration, 
l'iode  devait  jusqu'ici  être  placé  au  premier  rang.  On  sait, 
en  effet,  que  le  benzène  chloré  d.<ns  les  conditions  ordi- 
naires ne  donne  que  des  rendements  très  faibles  en  pro- 
duits de  substitution  chlorés. 

BogO  Muller('),  le  premier,  a  montré  qu'il  suffisait 
d'additionner  le  benzène  d'une  trace  d'iode,  pour  per- 
mettre la  fixation  rapide  du  chlore. 

Le  chlorure  d'iode  (Cill)  qui  se  forme  dans  celte  n 
lion  provoque,  son-:  forme  d'acide  ind hydrique,  le  départ 
d'un  atome  d'hydrogène  du  noyau  benzéniqne,  si  bien  que 
le  chlore  n'a  plus   qu'à   prendre   la   place  de  l'hydrogène 
disparu.  Voici  les  réactions  qui  expliquent  le  fait 

(i)  C«He+CII=C'H»CI-«-HI, 

iv)  III -4-  Cl  =     HC1    -+-  I, 

i3)  I-J-  Cl  =  Cil. 


(')  lluao  Mt/l.LER,  Journal  of  the  chemical  Society,  p. 
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MM.  Reilstein  ei  Gettner  | ;■  i.  dirigeant  an  courant  de 

i  hlorc  dans  (lu  toluène,  tenant  de  1  iode  en  dissolution, 
oblinrmi  un  dé»ngi  tncnl  régulier  d'acide  chlurlrydriquc 
el  constatèrent  que  la  substitution  s'opérait  uniquement 
dans  le  noyau  ben/.éniqne.  même  en  élevant  la  tempé- 
rature. 

M.  Geviner  (*)  écudia  l'action  du  brome  en  présence 
de  l'iode  sur  les  composés  organiques  à  température  élevée; 
il  prépara  ainsi  le  ben/.cne  hexabiomc  :  li  uaphialéuc  lui 
fournit  riiexabromonapln.dene    fondant    .  ■,\G".   Le 

<  More  agit  beaucoup  plus  éiicr^iquemcm  que  le  brome  sur 
les  substances  organiques  en  présence  de  l'iode. 

M.  Ruotl  '(•)  a  constaté,  en  effet,  que  dans  ces  conditions 
le  naphtaline  lui-même  était  trausloriué  en  benzène 
percliloré. 

MM.  Krafl'i  et  Mcrz  (4)  ont  étudié  rariion  du  chlore  en 
présence  de  l'iode  à  température  élevée  sur  les  r.orps  gras. 

Ces  chimiatM  ont  montré  que  L'action  dn  chlore,  poussée 

aussi  loin  que  possible,  détruit  les  composés  Organiques, 
Bien  que  l'iode  soil  un  excellent  porteur  île  chlore  dans 
la  série  aromatique,  il  a  l'inconvénient  de  donner,  de 
même  que  clans  la  série  grasse,  des  produits  cbloroiodés 
dont  il  est  suiivcin  difficile  de  se  débarrasser.  De  plus  dans 
la  série  acyclique  l'on  est  souvent  obligé  de  chauffer,  un 
tubes  scellés,  la  substance  a  chimie,  BVeC  dn  chlorure 
il'imle.  Celte  manipulation  est  pénible,  le  rendement 
hÛSM  à  désirer,  ce  qui  fait  de  l'iode  un  porteur  de 
chlore  et  6c  brome  délecineux  pour  la  série  grasx:. 

M.  Aronheim  (:-'),  en  cherchant  un  liquide  qui  pùl 
SOudxe    le    peniaehlorure    de    molybdène    sans    l'aliéi: 


(  '  )  flr.u.sTKiM  Si  Germa,  Ann.  dtr  Chettt.  und  Pharm.,  i.  <  :\\\|\. 
p.  33s. 

(>)  GnaMft]  6  ■■■  EX,  i».  '■'»«'">• 

i    )   l'.i  101  m',  Re.richtit,  l.  VIII,   r»8,.. 

IvnAirr  et  Msai,  Beiic/tlc.  I.  VIII.  n8o. 
r  •)  Uuraaim,  Berkhte,  t.  VIII,  p. 
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essaya  le  benzène  et  observa  un  dégagement  d'acide  cliloi  - 
hydrique  en  eluuilïaul  ensemble  ees  deux  COI 

Il  pensa  dès  lors  à  employer  cette  siibsiancc  coin  nu 
agent  de  ehloriiraiioii  cl  constata  ((lie  le  chlore,  en  réagis- 
sant sur  les  hydrocarbures  «le  la  série  aromatique,  en  pré- 
sence du  penia»  lilorurc  de  molybdène,  se  substitue  «  l'hy- 
drogène exclusivement  dans  le  noyau,  si  Ton  opère  a  la 
température  de  ioo°. 

M.  PageC),  dans  un  travail  sur  l'emploi  des  chlorures 
<  rganîques  comme  agents  de  chloruralion,  indi<|in-  I.-  pei 
chlorure  de  1er  et  le  ehloruredc  ihalium  comme  permet- 
i.nii,  eus  iiissi,  la  substitution  dans  le  noyau  benzéniuue. 

En  1878,  M.  Gustavson  (-)  songea  à  se  sei  virdu  1  - 1 1 1 r » 
(l'.ilniiïiniuru  comme  agent  de  c  liloi  nraiion,  dont  l'emploi 
si  remarquable  venaitd'étre  indiqué  par  MM    Friedel  el 

Cfftftt.  En  faisant  agir  sur  le  benzène  un  excès  de  brome. 
contenant  en  solution  un.-    petite  quantité  de   bromure 

d'aluminium,  M.  Gnsiavson  obtint  le  benzène  liexabromé. 

La  réaction  de  M.  Gustavson  fui  appliquer  par 
M.  Flessa  (•)  au  'i-naphtol  ei  à  l'anhydride  pbtaliqi 
par  M.  lîlumlein  (<)  à  l'orihox  vlènr  il  à  l'a-uaphiol. 
MM.  Friedel  »  t  Ci  afl  (  \  employant  le  brome,  en  préseï  1  c 
du  chlorure d  aluminium,  pour  doser  l'étlivlbenzène  con- 
tenu dans  un  mélange  d'hydrocarbures  isoméi  iques,  .iécri- 
virent  l'éth ylbenzène  peniabromé. 

En  1887  la  même  réaction  fut  mise  ea  CCUVrC  par  Leroy  ("_) 
pour  la  préparation  de  différents  benzènes  bromes  et  par 
Ris  (T)qui,  employant  le  brome  eu  excès  et  la  [Vi-naphty'- 
aniine,  obtint  de  ce  corps  un  dérive  huit  fois  substitué. 


(')  Paob,    Iimi,  ilfr  Chem,  und  PfUtrm.,  t.  <  CXV,  p 

,    l.     \,     |».     Hf.l. 

(J)  Fjessa.  lierichte,  t.  \Ml,  p.  itfiô, 

I  iv  Berichlc,  t.  \N  11    | 
(*  )  fiiiinn.  i-i  Chaft,  Çomptmtt&nd  us  de  l'Académie  des  Sa 

1     CI,  |<.   1 

(•)  LkruY,  Huit.  Soc.  chint.,  l.  XLYIU,  p.     i 

Ris,  Btrickte,  L  XX 
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MM.   Friedel  et  Silva   [Comptes  rendus,    i.  LXXNJ. 

■  i  |.ii  l'emploi  du  chlorure  d'iode  (Cil)  oui  obtenu 
h  l'aide  de  ce  eorps  ei  du  propylène  (  CH1  —  CU  —  Cil2) 
le  chloroiodure  de  propylène,  lequel,  traité  par  ira  eou- 
i.nii  de  chlore  en  présence  de  l'eau,  passe  ;i  l'état  de  chlo- 
iiiii  île  propylène  (CH1 —  CHCI  — CH-CI  >:  ce  dernier, 
soumis  à  i4o°«?n  tubes  scellés  à  l'action  du  protochlorure 
d'iode,  fournil  entre  autres  produits  la  ui<  hlorliydi  ine  de 
la  glycérine  (CH*C1  —CHCI  -  CM- Cl  i.  Ce  deri\é  sapo- 
nifie par  l'eau  donne  la  glycérine. 

MM.   II.  Gautier  et  CoUon  (  '  )  ont  montré  que  le  per- 
chiorore  de  phosphore,  en  agissant  sur  les  earluu  : 
tiques  à  chaîne  latérale,  donne  des  dérivé^  substitués  dans 
ce.a  chaînes. 

M.  Roux  {'-')  se  servit  du  chlorure  d'aluminium  pour 
préparer  le  nionobiomonapli  talène. 

En  i885,  M.  H.  Gautier  (n)étudia  l'ai  lion  du  chlore 
sur  UN  groupe  de  COmnotéa  aromatiques. 

Kn  1891  )  M.  Mac  Kerow  (')  reconnut  que  l'action 
d'un  porteur  de  chlore  ou  de  brome  se  trouve  absolument 

travée  lorsqu'il  y  a  dans  le  même  noyau  deux  ou  trois 
radicaux  A/.Oa. 

En  iSyS,  M.  BodroUS  ( 8  )  a  étudié  l'action  du  brome,  eu 
pi  ésence  du  bromure  d'aluminium ,  sur  quelques,  composés 
.11  l'maiiques. 

En  1800,  M.  l'ottrct  et  moi  (*)  avons  montré  que  le 
chlorure  d'aluminium  pouvait  avantageusement  remplacer 
l'iode  pour  la  préparation  des  dérivés  chlorés  benzéniquel 


(  ')  II.  Gautier  etCoLHON,  Aunalts  de  Physique  et  Chimie,  <>*  série, 

1.     XI.     p.       I-|. 

(*)  Kqlx,  Annale*  de  Physique  et   da   Chu.  ..    XII, 

P-  347. 
(')  II.  '  ".  \:  niK.  Annale*  dé  Phyttiqué  l    \iv.  p 

('»  NUa  Ixuiuw,  Hcricht-,  \.  WIN.  p, 

(»)  iiiuMifi  \,  7hésc  dé/tootomi  U  Seienett,  Paxi«,  ««98. 
(*)  MouxKvn.\T  et  C11.  P01  rendus  de  l'Académie  des 

Sciences;  1899. 
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i  !  pouvait  également  servir  (  ' '),  en  partant  de  CM  dérives 

i  blorés,  i  préparer  lès  dérivés  chforoDroméf  correspon- 
dant». 

Ti  ls  sont  les  différents  faits  observés  jusqu'à  ce  jour 
«luis  la  chlorutaiion  ei  la  hrnmnraiion  des  composés  or- 
ganiques en  présence  de  porteurs  de  chlore  ci  de  brome. 

Cet  exposé,  sommaire  mais  complet,  nous  montre  que 
la  série  aromatique  dispose  d'une  foule  d'agents  de  ehlo- 
ruralioii  et  de  biomuration. 

A  part  l'iode,  dont  les  résultats  laissent  fort  à  désirer, 
dans  la  série  grasse,  Ions  ceux  précédemment  cités  ne 
s'appliquent  qu'a  la  série  aromatique. 

Il  est  frappant,  en  effet,  de  constater  dans  une  science 
anssi  vaste  que  la  Chimie,  surtout  lorsque  l'on  considère 
les  progrès  énormes  accomplis  dans  ces  derniers  temps,  une 
telle  inégalité  .in  point  de  vue  de  la  richesse  des  méthodes 
de  synthèse  suivant  qu'on  s'adrese  à  la  série  aryrlique 
(Igrasse)  ou  cyclique  (aromatique). 

Kl  pour  ne  parler  ici  que  de  la  synthèse  des  carbures 
chlorés    et  bromes,    on    voit  que,  si    la    série   aromatique 

n'a  que  l'embarras  dans  le  choix  des  porteurs  de  chlore 

ou  de  brome,  la  série  grasse,  au  contraire,  est  totalement 
dépourvue  deces  précieux  agents  de  synthèse  qui  permet- 
te»! la  substitution  rapide  du  chlore,  ou  du  brome  A 
l'Iiy  Iragène. 

Cette  lacune  tient,  je  croîs,  à  ce  que  les  corps  de  la  série 
aromatique  se  prêtent  mieux  aux  réactions  que  ceux  de 
la  série  grasse  et  à  ce  que  aussi  If  s  dérivés  polyhalogénés 
de  la  série  grasse  n'ont  que  très  peu  d'emploi.  Le  chercheur 
toujours  en  quête  de  faits  nouveaux  se  dirige  axec  juste 
raison  dans  la  voie  qui  paraît  le  moins  aride;  de  là  le 
développement  rapide  de  la  série  aromatique  et  l'état  rela- 
tivement siationnaire  de  la  série  grasse. 

A  la  suite  de  recherches  effectuées  à  l'aide  du  chlorure 


taUWSTIUU  et  CH.  POORVT,  iHdltlin.  de.  la  Société  chimique;  1898. 
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d'aluminium  anhydre,  j'ai  trouvé  que  ce  paissant  agoni 
de  synthèse,  qui  adonné,  entre  les  mains  de  MM.  l'iuiicl 
et  Ci  ail,  Alphonse  Combes,  les  merveilleux  résultats  que 
tout    le    monde    connaît,    était     un    excellent    porteur    de 

chlore  dans  la  série  acycfiqne  (grasse). 

Frappé  de  la  facilite  avi  i  laquelle  le  chlorure  u" 
minium  permet  la  chloruralinn  des  dérivés  chlorés  acy- 
cliqucs.  je  me  suis  demande  si  le  bromure  d'aliimini  uni 
anhydre  (Al  Br*)  ne  serait  pas,  dans  les  mêmes  i  «nidifions, 
vis-à-vis  des  carbures  bromes  de  cette  même  série,  un 
agent  de  hromui  aiion. 

L'expérience  n'a  M9  tardé  ;'»  me  démontrer  que  le  bro- 
mure d'aluminium,  agissant  sur  les  carbures  d'hydro- 
gène bromes  acyoUqueS]  se- comporte  exactement  comme 
le  chlorure  d'aluminium  vis-à-vis  ces  mêmes  t  ai  bures 
chlorés. 

J'ai  donc  fondé,  à  l'aide  de  ers  lieux  corps  AlCls  et 
AlBr1,  une  méthode  de  <  hloruialion  et  de  bromuraliou 
applicable  à  toute  la  série  aryclique. 

Dans  ce  travail,  bien  que  cela  m'eût  été  facile,  je  ne 
me  suis  pas  attaché  à  obtenir  un  très  grand  nombre  de 
corps  nouveaux  :  j'ai  icnn  surfont  à  montrer  la  généra- 
lité de  ces  deux  méthodes  par  leur  application  à  divers 
dérivés  de  la  série  gras--. 

Mon  sujet  sera  divisé  en  deux  Parties,  exposées  sous 
les  chefs  suivants  : 


PREMIERE  PARTIE.—  <;iilom'r\tio\. 


ChOiO.  I Série  tic  l'clluiiie. 

G  li  B  |».  Il »      ri  u  propane 

<".li;ip.  III a     du  [intime. 

G  h  a  p.  IV ..     «lu  peoune. 

Cliap.  V i      de  IlicMiii 

Dans  cette  première  Partie  j'étudierai  également  la  pré- 
paration de  quelques  dérivés  chlorobvouu'a. 


4<r 
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M  '  MKMK  PARTIE.  -  BfiOMDBàïlOK. 

Celle  deuxième  Partie  comprendra  les  mêmes  Chapitres 
que  la  précédente. 

Ces  recherches  ont  été  effectuées  au  laboratoire  de 
Chimie  organique  de  la  Sorbonne  sous  la  haute  direction 
de  M.  le  professeur  Friedel.  Ce  maître  éminent,  «jue  j'ai 
eu  la  douleur  de  perdre  'i  la  lin  de  mon  Travail,  a  con- 
stamment soutenu  mes  efforts  de  ses  conseils  éclairés  et 
bienveillants.  Son  souvenir  ne  s'effacera  jamais  de  ma 
pensée. 

Je  suis  heureux  de  remercier  également  ici  M.  le  pro- 
fesseur Armand  Gautier  d'avoir  bien  voulu  me  permettre 
de  préparer  a  son  laboratoire  tic  l'Ecole  de  Médecine  un 
certain  nombre  de  matières  premières  dont  j'ai  eu  besoin 
au  cours  de  ce  Travail. 


PREMIÈRE  PARTIE. 
CHLORURATJON. 


CHAPITRE  I. 

SKIUE  DE  L'ÊTBA  NB 


Action  du  chlorure  d'aluminium  sur  le  chloral  anhydre. 

Alphonse  Combes  (•),  en  chauffant  à  70°  un  mélange  de 
chlorure  d'aluminium  et  de  chloral  anhydres  dans  des  pro- 
portions correspondant  à  Péqiiaiion 

3(CC|a-  COU)  +  AIC1»=  3(CCM=  CCJ»)  -»-  Al(OII)'. 
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a  obtenu  du  pm  hlorétliène  <t  une  tuile  qu'il  a  démontré 
être  un  polymère  du  rlilor.il .  l'.u  employant  des  propor- 
tions différentes  de  réactifs  ei  en  opérant  à  In  température 
du  bain-marie,  je  suis  arrivé  à  des  résultats  qui  différent 
sur  certains  points  de  ceux  de  ce  savant. 

Dans  un  ballon  parfaitement  sec  de  1  capacité) 

j'ai  introduit  882s'  de  clilorat  anhydre;  dans  ce  ballon 
refroidi  par  de  l'eau,  additionnée  de  quelques  fragments  de 
glace,  j'ai  ajouté,  par  petites  porlious  et  eu  remuant  chaque 
ibis,  i(ij*T  de  chlorure  d'aluminium  très  finement  pulvé- 
risé et  parfaitement  anhydre.  Après  l'introduction  com- 
plète de  ce  dernier  corps  et  quelques  instants  de  repos,  la 
masse  est  devenue  complètement  solide.  Le  hallon,  sur- 
monté d'un  réfrigérant  ascendant,  est  alors  placé  sui  un 
bain-marie  ;  sous  l'influence  de  la  chaleur,  la  masse  de»  ieni 
fluide  et  prend  l'aspect  d'une  huile  brune,  épaisse,  lourde. 
En  même  temps  un  dégagement  régulier  d'acide  clilorby- 
drique  se  produit. 

Lorsque  ce  dégagement  cesse  à  peu  près  complètement 
on  lait  couler  la  masse,  encore  chaude,  dans  de  l'eau  chlor- 
hydrique  additionnée  de  quelques  frngmen la  de  glace  et  l'on 
agite  fortement.  Des  torrents  d'acide  chlorhydrique  se 
dégagent;  en  même  temps  se  fait  entendre  un  bruit  ana- 
logue à  celui  qu'on  perçoit  lortou'on  trempe  un  fer  rouge 
dans  l'eau  froide  :  indice  qu'une  grande  quantité  de  chlo- 
rure d'aluminium  existe  encore  dans  la  niasse 

Au  fond  de  l'eau  est  tombée  une  huile  épaisse,-  lourde, 
brunâtre  qu'on  lave  à  plusieurs  reprises,  d'abord  à  l'eau 
chlorhydrique,  puis  à  l'eau  distillée.  Celte  buile,  ainsi 
débarrassée  du  chlorure  d'aluminium,  est  sécbée  et  sou- 
mise à  la  distillation  fractionnée,  au  moyeu  d'une  colonne 
de  Lebel  et  lleuuinger  à  trois  boules.  Après  une  série  de 
rectifications  ou  obtient,  une  petite  quantité  de  liquide  pas- 
sant au-dessous  de  ioo";  c'est  du  cliloral  uou  attaqué  à 
iao°-i2i\  de  l'éihylciu  perchloré  ^CLl-  — CCla)  à 
l5gM6o°,     une    quantité    notable   de    pentaclilorétliaue 
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(CCI3 — CCI*H)  (i3o*r  pour  la  quantité  du  ehloral  eni- 
ployc).  Au-dessus  tir  160*  passe  une  huile  «'-puisse,  lourde, 
;'i  odeur  brie,  désagréable,  prenant  à  la  gorge. 

Cette  expéi  ieiK  e  nous  montre  ce  fait  intéressant  que  le. 
chlorure  d'aluminium  anhydre,  agissant  sur  le  c  hloral,  a 
donné  du  pcnlachloiélhane,  c'est-à-dire  qu'une  partie  du 
chlorure  d'aluminium  s'est  comportée  vis-à-vis  du  ehloral 
toul  comme  l'aurai L  l'ait  le  pculaihlorure  de  phosphore, 
c'est-à-dire  qu'on  a 

3(GGr»— COIJ)-h(AlGI*)>=  AIHP     <  CCI ■■—  CU-'ll  |  . 

Le  p«-iit.i<  hloi  élhane  ainsi  formé,  se  trouvant  eu  présence 
de  chlorure  d'.ilumifiium  non  altéré,  se  transforme,  ainsi 
que  je  vais  le  démon  Uerdins  h  suite,  en  rihylène  per- 
chloré  (CCI3 «=■  CCI1)  et  acide  i  hlm  bydi îque  couformeV 

ment  aux  équations  suivantes  : 

CCl'-CCI'H  4- MCI*— CCI*- CCI*—  AlCI'-t-HCl. 
CCI3- CCI*—  A!  Cl*  =  C  Cl»  =  CCI -+  Al  Cl*. 

En  un  mot,  la  foimation  dti  perchloréilièue  ne  parait 
lias  directe  ;  elle  n'est  çne  le  résultai  de  la  décomposition 
du  pentachloréihane  tout  d'abord  formé. 

Quant  à  l'huile  qui  passe  au-dessus  de  iÔo°,  elle  est 
identique  i'i  celle  obtenue  par  Alphonse  Combe^ 


Action  du  chlore  sur  le  ehloral  en  présence  dn  chlorure 
d'aluminium. 

M.  11.  Gautier  (')  a  montré  que  le  chlore,  agissant  sur 

le  ehloral  à  la  lumière  diffuse,  donne  du  tétrachlorure  de 
carbone,  de  l'acide  clilorhydrique  el  du  chlorure  de  car- 
bonyle. 

\m  la  propriété  que  possède  le  chlorure  d'aluminium 

anhydre  denlevei  a  une  partie  dn  ehloral  toul  h xygène 

pour  donner,  ainsi  que  l'indique  L  expérience  précédente, 
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du  pontachWétbane  et  du  pcrcblorélliène,  j'ai  peii*< 
qu'en  chlorant  le  chloral,  en  présence  du  chlorure  d'alu- 
minium, Ion  aurait  des  résultais  tout  dillérenls  de  ceux 
obtenus  par  li.  Gauliei . 

Dans  un  ballon  de  1000e'  do  capacité)  plongé  dans  la 
glace  et  surmonté  d'un  réfrigérant  ascendant,  j'ai  verso 
5ooRrde  ehloral  anhydre  (CCla  —  COÏI),  puis,  par  petites 
portions  et  en  évitant  autant  que  possible  un  grand  échauf- 
fement,  1  5o8r  de  chlorure  d'aluminium  parfaitement  an 
hydre  el  bien  pulvérisé.  (Dans  cette  opération,  il  est  né- 
cessaire, comme  dans  la  précédente,  de  refroidir  avec  de 
l'eau  glacée,  car  si  on  laisse  le  ballon  s'échauffer  il  se  dé- 
gage des  torrents  d'aride  chlorbydrique  et  le  nmlniu  peut 
inénie  être  projetée  au  dehors.)  Après  l'introduction  de 
cette  quanti  lé  de  ehloi  ure  d'aluminium,  la  masse  est  de- 
venue complètement  solide.  On  porte  alors  le  ballon  dans 
un  bain  do  paraffine  maintenue  vers  100".  Au  bout  d«- 
quel <|  uc:  temps,  le  cou  tenu  du  ballon  est  devenu  complè- 
tement fluide;  On  y  ajoute  encore,  par  petites  pot  lions, 
mm/1  <le  cblnrure  d'alumiaiom  anhydre  bien  pulvérisé. 

Dèj  que  la  masse  est  de  nouveau  fluidifiée,  ou  y  lance 
un  courant  régulier  de  chlore  parfaitement  sec. 

Ce  gaz  est  entièrement  absorbé,  el  il   se  produit  un 

abondant  dégagement  d'acide  cblorliydi  ique.  Au  bout  de 
quelque  temps,  les  parois  du  ballon  ainsi  que  le  tube  ame- 
nant le  chlore  dans  la  masse  se  recouvrent  de  magnifiques 
cristaux  blancs  B  odeur  de  camphre  bien  pronom 

Lorsque  le  chlore  cesse  d'être  absorbé,  la  masse  esl 
complètement  solide;  on  brise  alors  le  ballon  sorti  du 
bain  chaud,  et  l'on  projette  sou  contenu,  par  petites  por- 
tions, dans  de  l'eau  glacée  additionnée  d'acide  ihlorhy- 
drique. 

Il  se  dégage  de  cette  décomposition  des  torrents  d'acide 
;:lilorh\di  ique,  un  peu  de  chlorure  do  i\u  bon)  le,  et  il  *  ienl 

la  surface  de  l'eau  une  grande  quantité  d'une 
toudre  blanche  à  odeur  de  camphre.  On  lave  ù  plusieurs 
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reprises    cette    poildn  BSNVetnent    :t    l'eau   chlorhv- 

driqoe,  à  lYau  distiller,  '■>  la  potasse  faillie,  pais  on  essore 

i   II  trompe. 

On  sèche  entre  des  doubles  de  papier  filtre,  on  purifie 
par  sublimation  et  l'on  fait  cristalliser  dans  la  ligroïne. 

On  obtient  ainsi  de  magnifiques  cristaux  qui  fondent  en 
tube  capillaire  à  1 870- 1  SS"  et  entrent  en  ébullition  à  itt.V' 
à  cause  rie  la  sublimation. 

L'analyse  adonné  les  résultats  suivants  : 

Matière  employée o*%m  i 

Ch)or|u*e  d'argent o"-.  73$ 


soit,  en  eenlièuies  : 


Trouve. 
Cl fa 


Calculé. 

SI  ,.!,„ 


Le  poids  moléculaire  a  été  déterminé  par  la  cryoseopie 
à  l'air  du  benzène  comme  dissolvant  : 


d'où 


Benzène. 

-"Il     I.II.IT 

I'.. mi  de  congélation  du  beiu-'nr 
pair 

Point  de  congélation  du  benzène 
tenant  lea  corps  eo  dissolution.. . 


'"."<)> 


M 


■fox  \.  ri       4,386 


»,ao—  4,'i8 


o.O'-* 


Trouvé     1  lad  ni 


Cette  analyse  nous  montre  qu'on  a  a  11  a  ire  à  l'hcxacliloi  - 
étli:ine  (CCI*  —  CCI3).  C'est  là  un  bon  moyen  de  prépa- 
ration de  ce  corps,  car  les  rendements  varient  entre  7 S  n 
80  pour  100  du  poids  du  cliloral  employé. 

La  formation  de  l'Iiexachloiéiliane,  dans  cette  réaction, 
est  facile  ;i  expliquer.  Nous  avons  vu,  en  effet,  que  le 
chlorure  d'aluminium  donnait,  en  agissant  à  chaud  SUT  le 
chiot  al,  du  peulachlorélhauc  (CGI8 — CCI* H),  puis  que 
ce  dernier  corps  se  dédoublait  ultérieurement  en  aride 
chloi  hydrique  et  perehloréihcne  CCI*       CCI3. 
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le  chlore  exista  ni  dans  ce  mélange  se  fixe  directement 
sur  ce  dernier  produit  à  cause  des  doubles  liaisons  éi'.iylé- 
niques.  Voici  les  équations  qui  rendent  compte  des  laits  : 

(«)      &(CCl«—  COB        -2  Al  CI»  =  AhO'+(GOI'-  CCI'H  ■ 
cci'-cci'H  -  iici^-cci'     CCI»! 

CCI*  =  GCI'-r-  Cl'  =  CGI*-  CGI». 

La  réaction  totale  peut  donc  s'écrire 

(CCI»-  COH  >»-r-  (Al Cl»)*-*-  Cl» 
=  CCI»- CCI» •+-  AI'0»-MHCI 

Action  du  chlorure  d'aluminium  sur  le  pentachloréthane. 
Préparation  du  perchloréthène. 

I  GCl«=CCh). 

Dans  les  deux  expériences  précédentes  j'ai  émis  l'hypo- 
ihèsc  que  le  pentachloréthane  (CCI3  —  CC12H)  se  dédou- 
blait en  pertlilui  ethène  (CCI'  =  CCI)  et  acide  ehlorhy- 
iliique.  Si  cette  hypothèse  est  exacte,  en  clmulîant 
ensemble  du  pentachloréthane  (CCI3  —  CCl-il)  et  dû 
chlorure  d'aluminium  anhydre,  l'on  ne  doit  obtenil  que 
1 1     .leux  corps  :  (CC1*=  CCI")  et  H  CI. 

C'est  en  eflet  ce  qui  a  lieu  :  dans  un  ballon  bien  sec, 
de  Soo",  surmonté  d'un  réfrigérant  ascendant  ou  d'un 
simple  tube  vertical,  on  met  SOO*1  de  pentachloréthane 
(CaCI5ll)  [provenant  du  l'action  de  PCI*  sur  le  chloral 
auhydre  (CCI1  COH)j,  bien  privé  d'eau,  et  io»r  de 
chlorure  d'aluminium  anhydre  et  bien  pulvérisé.  Ou 
chaude  au  bain-marie.  En  suivant  la  marche  de  la  réac- 
tion on  voit  qu'à  70"  seulement  commence  nn  dégagi 
d'acide  chlorhydrique.  Ce  dégagement  est  très  rapide  si  on 
laisse  la  température  s'élever  jusqu'à  ioo°;  à  celte  tempé- 
rature il  n'y  a  pas  d'aliéraiion  ;  celle-ci  se  manifeste  par 
une  coloration  noire  de  la  niasse,  lorsqu'on  a  employé  un 
trop  grand  excès  de  chlorure  d'aluminium. 

Ann.  de  Chirn.  et  de  Phyi..  7"  scru  ,  t.  XX .   (  Août  1  <j.  ■•.  ) 
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Lorsque  ioul  dégagement  déride  chlorhydruj 

itîon  psi  terminée.  On  laisse  refroidir,  on  j elle  h 
contenu    do    ballon   dans  de   l'eau    ad  liiionnée    d'ac 
cblorhydi  -iijin'-  .-lin  d'enlever  Al  Cl'.   L'huile  obtenue 
successivement  lavée  à  la  potasse  et  à  leau  distillée. 

On  obtient  «însî  un  liquide  d'odeur  agréable  rappelai 
celle  du  chloroforme.  Il  passe  tout  entier  à  la  distillation 
i   i yo°-i2i";  sa  densité  prise  à   ifi"  est  égale  à   •.'• 
Soumis  à  l'analyse,  il  ilm.nr 

Matière  employée e*  . 

Chlortn  e  d'argent.   ,  ...    "•'  t  i  - 

soit,  en  centièmes, 

Tn  i  Calculé. 

Cl ' 85*%©» 

Ce  produit  a  la  même  densité,  le  même  point  d'ébul- 
1 1  lion  l i  m.  "- 1  a  r  ')  que  le  corps  obtenu  par  l'action  de  la 
potasse  alcoolique  sur  te  penlaehlorélhaiie 

il      KOII  ■=  KCI      H*0      cci*=  ccpfe 

J'en  conclus  qu'il  répond  à  la  constitution  du  pcrchlor- 
éthène.  Cette  préparation  est  très  facile  à  exécuter;  de 
plus,  ivre  joo*1  de  pentachloréthane  Ca Cil**  il  j'ai  obu'nu 
de  perchloréihcne,  ce  qui  lait  uu  rendement  à  peu 
près  théorique  de  g5  pour  too. 

Comment,  dans  cette  réaction,  a  pris  naissance  le  per- 
chloréihène?  Le  chlorure  d'aluminium  se  retrouve  a  la  du 
delà  transformation  BOUS  le  même  état  qu'au  début,  son 
rôle  parait  être  un  simple  rôle  de  présence.  Néanmoins, 
on  voit  que,  grâce  à  cettt.  présence,  il  a  déterminé  entre 

les  deux  atomes  de  carbone,  voisins  du   penlaclilorclhaue 

(CCI9 — CCI*H)j  le  départ  d'une  molécule  d'acide  chlor- 
hydrique  en  empruntant  un  atome  de  chlore  à  l'un  des 
atomes  de  carbone  et  l'atome  d'hydrogène  a  l'autre, 

c  ei*fc8  —  C  Cl-  ;h';  -  H  Cl  +  CCI»  =  CGI'. 


it  dii 
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autrement  ail  u  a  crée  une  a otioie  liaison  vinj  i 

.Nous  verrons  que  ce  n'eu!  U  qu  un  cas  particulière!  une 

propriété  générale  de  ce  corps. 

L'hypothèse  la  plus  rationnelle  qtri  se  présente  «  I 
prit,  pour  expliquer  cette  action  remarquable  du  chloi  i 
I  aluminium,  esL  celle  (jui  consiste  à  admettre  qu'il  se 
forme  tout  d'abord,  entre  le  pentachloiéihane  et  le  chlo- 
rure d'aluminium^  un  composé  organométalligue  avec 
départ  d'une  molécule  d'acide  chloj  hydricjtii'.  cet  acide 
ayanl  pris  naissance  aux  dépens  d'un  atome  de  chlore  du 
chlorure  d'aluminium  e(  l'atome  d'hydrogène  du  penta- 
ehle-rélhane,  ainsi  que  l'indique  l 'équation  saî vante  : 


CGI»-  CCI*  [ri: 


Aici*r<;i-  =  cci3  —  CCls— Al  Cl'-»- H  Cl, 


puis  (  «'  composé  organornélallique  (CCI3  —  CCI-  —  AlCl2) 
se.  décompose  sous  l'influence  de  la  chaleur  pour  régénérer 
le  chlorure  d'aluminium  et  du  perchlorcthène  : 


cci*fcf! 


CCI»  -fAIO»  =  CCI*  =  CCI»  m-  MCI». 


Le  chlorure  d'aluminium  se  trouvant  ainsi  régénéré, 
au  fur  et  à  mesure  du  besoin,  il  en  résulte  qu'une  quan- 
ti lé  relativement  faible  de  ce  corps  suffit  pour  transformer 
des  quantités  relativement  considérables  de  pentachlore- 

thane. 


Remarqué.  —   Cherchant  à    me   rendre  compte  «le   l.i 
fixité  du   chlore  sur  le  peiilachlorétliauc,  je  me  suis  <\r- 
mandé  sf |  en  chaiiflant  en   tubes  scellés   le   pi  ni 
iIi.iîm-  seul,  l'on  n'arriverait  pas  à  (CCI-  —  CCI2). 

A  rci  effet  j'ai  placé  dans  des  tubes  scellés  résistants 
une  petite  quantité  de  pentaehlorélanc,  je  laissais  au- 
dessus  <!u  liquidé  un  espace  égal  à  environ  dix  fois  l'espace 
occupé  par  celui-ci,  de  façon  n  diminuer  la  tension  pro- 
duite par  l'acide  chlorhydrique  qui  était  susceptible  d 
formel  . 


dix  heures  à  a5o°.  A  l'ouverture  après  refroidissement  il 
se  dégage  de  l'acide  cklurhvdrique.  Apres  avoir  laissé 
échapper  ce  gaz,  j'ai  refermé  1rs  tubes  Ri  je  les  ai  de  nou- 
veau BOUmis  à  l'action  de  la  chaleur,  pendant  le  mérne 
temps,  a  la  même  température. 

A  l'ouverture  j'ai  eu  très  peu  de  gaz  H  Cl;  celui  qui 
u-iul  à  se  loi  uni  doit  probablement  se  combiner  à 
i  CCI9  —  CCI2)  produit.  Quoi  qu'il  en  soit,  même  en  sépa- 
rant, après  chaque  chauffe,  le  corps  CCIa  =  CCla  formé 
ni  soumettant  de  nouveau  le  CGI3  —  CClall  qui  reste  à 
l'action  de  la  chaleur,  on  obi  uni  de  liés  faibles  ren- 
di -mcnls  en  biclilorure  de  carbone. 

Coiiunc  on  le  voit,  par  faction  de  la  chaleur  seule,  le 
Colore  dans  le  pentachloréthaue  ne  se  laisse  pas  facilement 
Séparer  du  carbone  auquel  il  est  lixé. 


Action  du  chlore  sur  le  pentachloréthane  en  présence  du  chlorure 
d'aluminium.  Préparation  de  l'hcxachloréthane  C*Cr». 

L'expérience  précédente  nous  a  montré  que  du  chlorure 
d'aluminium  agissant  sur  le  pentachloréthane  donnai!  du 
|n  rchloi  iihène,  c'est-à-dire  créait  une  double  liaison  éthv- 
lénique.  Il  est  évident  que  si  l'on  lait  arriver  du  chlore 
dans  un  tel  mélange  cet  halogène  va  se  fixer,  en  rompant 
les  doubles  liaisons  au  fur  et  à  mesure  de  leur  formation, 
pour  nous  amener  ici  RU  dernier  terme  de  la  chlornrâtiun. 
à-dire  a  de  l'hexiohloréihane  (CCI3 — CCI') 

001»  =  COI* -T- Cl»  ^  CCI' -CCI*. 

C'est  ce  qne  l'expérience  vérifie  pleinement* 

Avec  le  dispositif  de  l'expérience  précédente  et  en  ope- 
raut  à  la  même  température  (too°),  Taisons  arriver 
dans  le  mélange  (CCI3  —  CCI2  11  -h  Al  Cl3)  un  courant  de 
chloie  parfaitement  sec.  Le  chlore  est  complètement 
absorbé  et  des  torrents  d'acide  chloi hydrique  se  dégagent. 
Au  bout  de  quatre  heures  environ,  le  contenu  du  ballon 


prêpatution   DBS  CAnecnEs   n'iivnrtooi-  5oi 

est  complètement  solide.  On  le  bfise  «low  el  l'on  projette 
son  CODleiMl  dans  l'eau  chlorhvdriquc,  afin  de  détruire  le 
chl'Miiu- <r.iliiiuiniiiin.  Au-dessus  du  l'eau  vient  surnager 
une  poudre  blanchi"  d'ndcur  camphrée.  On  la  purifie 
i  ■  «  •  r  1 1 1 1 1  «  -  il  a  été  dît  à  propos  du  chloral.  el  ou  a  fait  cris- 
talliser dans  la  ligroïnc.  (le  corps  fond  à  l8'J»*- 188*3  l'ana- 
l\s«-  lui  assigne  la  formule C*CÎ*  :  c'est,  ni  effet,  <\r  l'iiexa- 
<  hion-ilime.   Dans  cette    rénlion,    il    ne  S€   forme  qU6   de 

I  acide  chloi 'hvdi  "ique  et  ce  composé.  C'est  là  son  meilleur 
procédé  de  préparation;  les  rendements  sont  théoriques. 
Voici  la  série  des    réactions  d'où   résulte    1  hexachfor- 
éiham:  : 

a.     CCI»  -  C CI»  II  -t-  AICI*  =  CGI'  -  CCI»  -  A1CI>  -r-  II  CI, 
p.     CCI»  -  CCV  -  AICI»     a  AICI»  ■+-  CCI*  =  CCI», 
B.      GCI»  =  <:CI*-hCI«  =  CCI* -CCI'. 

Cette  réaction  (et  toutes  «elles  qui  vont  suivre)  nous 
montre  nettement  que  le  chlorure  d'aluminium  est chio- 
rurant  parce  qu'il  jouit  de  In  propriété  de  créer  une 
double  liaison  élhy  Unique  sur  les  carbures  d'hydrogène 

chlorés. 

Action  du  brome  sur  le  pentachloréthane  en  présence  du  chlo- 
rure d'aluminium.  Préparation  du  dibromotétrachloréthane 
(CGI»Br  -  CCl'Br). 

Reprenons  l'expérience  précédente  81,  dans  le  mélange 
(CCI*  —  CCI2Haoa«r,5-r-AlCl1inR,)poriéà  100°,  faisons 
arriver,  non  plus  du  chlore,  mais,  à  l'aide  d'un  entonnoir 
à  robinet  passant  dans  lu  bouchon  du  ballon,  du  brome 
parfaitement  sec  et  cela  goutte  à  goutte.  Le  brome  est  im- 
médiatement absorbé  et  il  ne  se  dégage  tjue  de  l'acide 
i  lilorbydi ique  entraînant  un  peu  de  brome.  I.e  contenu 
<ln  ballon  est  entièrement  solide  lorsque  l'on  a  ajouté  en- 
viron 1 85Br- 1  o,o8r  de  brome.  Le  produit  obtenu  coloré  en 
rouge  par  un  excès  d'halogène  est  jeté  par  petites  portions 
dans  de  l'eau  distillée  additionnée  d'acide  t\\WV\N\ù^ 
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afin  de  dissoudre  le  chlorure  d'aluminium,  la1,  é  n  l'eau 
distillée  puis  avec  une  solution  faible  de  potasse  aliu  d'en- 
lever le  hromc  en  fxcès.  La  masse  à  peu  près  incolore  esi 
essorée  à  la  trompe. 

On  en  dissout  une  portion  dans  le  benzène;  par  évapo- 
ration  lente  de  celle  solution,  on  obtient  des  cristaux  très 
nets,  parfaitement  définis.  Leur  forme  cristalline  fui  dé* 
terminée  par  fil.  Friedelj  ce  sont  des  prismes ortliorhooi- 
biques-. 

Ces  cristaux,  d'odeur  légèrement  camphrée,  perdent 
rapidement  leur  transparence  par  suite  de  leur  grande 
tendance  à  la  sublimation.  Chauffés  en  tube  capillaire  ils 
commencent  à  perdre  du  brome  à  ig5"-aoo".  Si  l'on 
chauffé  à  cette  température  une  assez  grande  quantité  de 
matière  dans  un  petit  ballon  à  soudure  latérale  il  distille 
du    perchloréthène  (CC12=CCI-)  avec  dégagement  de 

■•.  L'aualyse  donne  : 

|f 

Matière  employée o,-i8 

Chlorure  et  bromure  d'argent 0,8.39 

o>%66  «ii-  matière  (AgCl-t-Agi 
éprouvent   use    perte   de   poids 

île  â 0,061 

d'où,  en  centièmes  : 

Trouvé.  Calculé. 

CI ii.i 

Br i  la 

Le  poids  moléculaire  déterminé  par  la  cryoscopie  à 
l'aide  du  benzène  comme  dissolvant  donne  : 

Substance  employée -"-.sep 

I  !  1  11  /.('■  1 1  •• 'io<r.  7  1  - 

Ppint  de  congélation  du  bec 

pur ' 

Point  de  congélation  du  benzène 

1    <  en  j.s  efl  dissolution. . .       .{    1 1 


d'où 


M=  49X^2  =33l. 
0,87 


Calculé. 
3i0 


PRÉPARATION     DES    CARBIRKS    n*U  YUHO  ;FNK.  5o3 

La    formule  montre  <ju*'   nous   no  -nus  bien  en 

présence  da  corpa  C  Cl'  Br*.  On  sait  qui  ce  Composé  peut 

se  présenter  BOUS  deux  formes  i -oniéi  iipu  s 

GCI*Br      CCPBr    ei    CCI»      CCIBr*. 

J'ai  identifié  le  produil  obtenu  dans  celle  opération 
celui  préparé*  en  prfrtanl  du  perchloréthène  et  da  brome, 
hdiie  <  iCI'Br  —  CCl2Br),  pourobtenii  ce  dérivé  j'ai 
pris  du  pen  Uoictheue  (CCI- —  CCI2),  ao*%  auquel  j'ai 
ajouié  un  excès  de  brama  et  exposé  le  Loui  au  soleil  ;  au  bout 
de  quelques  jours  j'ai  eu  de  gros  cristaux  que  j'ai  essorer, 
levé<  à  la  soude  puis  à  l'eau  distillée  et  l'a i l  cristalliser 
dans  le  benxène.  Ces  cristaux,  de  même  que  ceux  que  j'ai 
obtenus  dans  la  préparation  précédente,  examinés  par 
M.  Friedel,  répondent  à  des  prismes  orthoruombiquea> 

Cliaulies  OU  Lubes  capillaires  ils  commencent  à  perdit-  du 

brome  à  io5u-aoof'  tout  comme  ceux  que  j'ai  eus;  une  telle 

concordance    me     permet    de   dire    que    le    dibroinulei:  ,,- 

eliloiédiane  obtenu  dans  l'opei  etioo  précédente  i   i  I  =  ■  1 1  i  1  »■-■  •— 

ninléli  iirhlijM'-lli.ine  s\  met  i  ii  pie  |  CCI-Br  -  (  ',  Ci  -  lu  ).  Il 
provient  de  la  Qxalioil  du  brume  sur  le  pei  eUm  eihèue  au 
fur  et  a  mesure  de  la  formation  de  ce  dernier  sous  l'in- 
lluencc  de  A  ICI3  : 

CC1*  =  CCI'-^Br«=CCI'H,       CCl»Br. 


Action  dn  chlorure  d'aluminium  sur  le  chlorure  d'éLhyléne 

<t:il»GI  — CH*C1). 

Les  expériences  précédentes  nous  ont    montré   que  le 

chlorure  d'almni  nium  anhydre,  agissant  sur  un  carbure 
d'hydi  Ogèue  cliloré  (CCI1  —  CCI1  M  )  ne  renfermant  qu'un 
atonie  d'il  J  drogène  à  nm;  Je  plusieurs  atonies  «le  chlore, 
délei  mine  le  dépari  d'une  molécule  d'acide  chlorhydrique 

ayee  création  d'une  double  liaison  étkyléniçue,  Au  lieu 
de  traiter  un  tel   composé   pu-  le  chlorure  d' ;A\u\\yv\\\\\\\  ., 
fsàsoas-le  agir  sur  un  dérivé  chlore,  renîejraxawt «»s  ^xvt. 
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.ilomes  de  carbone  voisin-,,  placés  cote  à  rote,  a  la  fois  du 
chlore  ei  «le  l'hydrogène  (CH*<3  —  CH»CI).  On  conçoit 

que  dnns  un  tel  composé  il  puisse  y  avoir  départ  de  2  mo- 
ntas d'acide  c&lorbydrique  avec  création  d'une  triple 

léniquB, 
Pour    cette    vérification    TooBr   de    chlorure  d'éihylène 
l'.H'CI — CHaCI)  parfaî LcniL'iiL  secs  ont  été  placés  avec 
'    de  chlorure  «l'aluminium  anhvdre  et  bien  pulvérisé 
dans  un  ballon  de  î.'in"  de  capacîtéégalemenl  bien  pri\é  de 
toute  trace  d'eau  et   surmonté  d'un  réfrigérant  ascendant  à 
hon  fonctionnement.  A  l'aide  d'un  bain-marie  on  porte  le 
ballon  .1  ].i  température  dt  8i."-N.V';  un  abondant  dégage- 
ment d'acide  chlorhydrique  se  produit.   Si   l'on  dirige  les 
produits  gazeux  de  la  réaction  dans  de  la  potasse  étendue 
afin  de  retenir  l'acide  chlorhydrique,,  il  s'échappe  un  corps 
gazeux  que  la   potasse  ne  peut  absorber.  Ce  gaz  recueilli 
BUT  la  cuve  à  eau  clans  un  tube  d'essai,  brûle  avec  dépôt  de 
charbon  et  si  on  le  dirige  dans  un  tube  long  sur  les  parois 
;  1 1  < ■  I  on  a  fait  couler  du  chlorure  cuivreux  ammoniacal, 
on  obtient  un  précipité  ronge  :  parmi  les  produits  gazeux 
de  celle  réaction  il  y  a  donc  un  carbure  acélyléuiqur. 

Pour  en  déterminer  la  nature,  je  l'ai   dirigé  dans  du 
brome  où  il  s'est  absorbé.  Le  brome,  traité  par  la  pola 
laisse  un    liquide  huileux,  incolore,  plus  lourd  que  l'eau, 
dont  la  densité  à  \6"  est  égale  à  3,969;  il  donne  à  l'analyse  : 

Substance 0^,^76 

igBt <,'.  ji;s 

en  centièmes  : 

Troayi.  Csjealé. 

Br 91",  1  9»«',4 

Nous  voyons  donc  que  parmi  les  produits  gazeux  de  la 

réaction  il  y  a  rie  l'acétylène  (CH  S  Cil)  dont  la  formation 

-plique  par  départ  de  2  molécules  d'acide  chlorhydrique, 

aux  dépens  de  a  atomes  d'hydrogène  placés  respectivement 

sur  des  atomes  de  carbone  vowm  wa\i A\fl&wKV&. 


puér.MUTîON   df.s  CARBURES  d'hyurocèwb. 

Voici  du  r«Ste  les  équations  qui  remleul  compte  de  la 
formation  de  ce  gaz  : 

t  r.iiir.i-  f.M»GJ^-(Aici'  • 
(X)        I       =  AICt'-CHCI  — CHCI- \IC1«-!   <  MCI.'. 

( p )     fAICf»^ -  CHfci;  -CHTSyAfSiJ  =  (AI CI')*  +  CH3CH. 

Dm  voit  donc  que,  suivant  le  chlorure  organique  em- 
ployé, K'  Chlorure  d'aluminium  peut  créer  une  double  i  0 
IfJpte  liaison.  Je  dirai  tout  de  suite  que  la  formation  de 
triples  liaisons  n'a  lieu  que  dans  la  série  de  I  cthaiie.  Pour 
les  séries  supérieures  (propane,  butane,  elc.)  nous  ver- 
rons que  malgré  leur  formation  possible  elles  n'ont  jamais 
lieu. 


Action  du  chlore  sur  le  chlorure  d'cthylène  en  présence 
du  chlorure  d'aluminium. 

Si,  dans  le  mélange  chlorure  d'éthylène  et  chlorure 
d'aluminium  porté  à  température  convenable,  on  dirige 
un  courant  de  chlore  parfaitement  sec,  cet  halogène  doit 
se  combiner  à  l'acétylène  an  fur  et  à  mesure  de  sa  for- 
mation. 

Pour  effectuer  cette  réaction  on  prend  les  mêmes  pro- 
portions de  réactifs { ao o^CH» Cl  —  CH*C1  ■+■  ?.5sr  AlCl1) 
que  précédemment. 

Le  ballon,  chauffé  au  bain-mai  ie,  est  surmonté  d'un  ré- 
frigérant ascendant  vertical  communiquant  avee  une  série 
de  laveurs  à  eau  destinés  à  retenir  les  produits  volatils 
entraînés, 

A  l'aidfl  d'un  tube)  coudé  â  angle  droit  et  plongeant 
jusqu'à  icm  du  fond  du  ballon,  on  fait  arriver  un  courant 
de  chlore  parfaitement  sec.  Ce  courant  est  maintenu  deux 
ou  trois  heures,  c'est-à-dire  jusqiv'.  ce  que  l'halogène  ne 
soit  plus  sensiblement  absorbé.  A  ce  moment  le  contenu 
du  ballon  est  versé  par  petites  portions  dans  de  l'eau  glacée 
additionnée  d'acide  chloihvdrieiue  .\  iW\\«w«wîto«iVwv' 
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au  fond  du  mali  as  est  entraînée  à  la  vapeur  d'eau,  ; 
avec  tic  la  potasse  alin  d'enlever  le  chlore,  pois  à  l'eau  dis- 
tillée, enfin  séçnéeaa  chlorure  de  calcium.  Le  liquide  in- 
colore ainsi  obtenu  est  soumis  à  la  distillation  fractionnée 
à  l'aide  d'une  colonne  de  Lcliel  el  lleuuingcr  à  quatre 
boutes. 

En  lie  84°  «*L  yo°  distille  une  assez  grande  quantité  de 
liquide,  puis  le  thermomètre  monte  jusqu'à  i3o°;  le  rcsie 
du  produit  passe  tout  entier  entre  i3o°-i;io'\ 

La  portion  recueillie  entre 84 °~90g  est  constituée  par  du 
chlorure  d'éthvlène  CH-CI.CH-CI  non  atta(|ué.  Quant  à 
celle  recueillie  entre  i3o°-I$p°  on  la  soumet  de  nouveau 
■  li  distillation;  après  une  série  de  rectifications  ou  ol>- 
lîeul  deux  liquidée  :  l'un  passant  entre  ioo"-i3u"",  l'autre 

en  tic    i  iV'-'-i;  "■ 

Le  liquide  recueilli  cuire  l3o*-i36°,  soumis  à  I  analyse, 

donne  : 

Substance o^i  xi> 

Chlorure  d'argent o*',  - 


d 


ou 


l'i.tir  •  <«•. 
Cl... 


B4^ 


Calculé. 
M, 5 


Le   poids  moléculaire  déterminé    à    l'aide  du   benzène 
comme  dissolvant  : 

Sobstano *,r»a77 

Benxâne Sfi",  5oo 

Point  de  congélation  de  bew 

pur y,  i* 

Poitn  àt  a*  ii-'i-ii ion  -ii'  beod 

icnriiil   te  eiii-j>s  en  dissolution..        3% 85 


dr 


on 


M  -   i-, 


Connue  on  le  voit,  ce  liquide  n'est  autre  chose  que  le 

i.  ii  .M-lilorure  dissymétrique  (CH'CI  —  CCI-)  déjà  obtenu 
par    Laurent    dans   la    cbloiuraliou    directe   du    chlorure 
(f'éthylène. 
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Le  liquide  passant  filtre  i  *ï  "•  '—  « . 4 ~  possède  une  odeur 
chloroformée  très  marquer*  et  donne  .-1  l'analyse  : 

Substance u*r,;i , 

<  llil.Miii.'  d'argent **' .-1% 

'où,  en  centièmes  : 

TrOUVé.  Calcule. 

01 Xj,i  84, 5a 

pour  !<•  poids  moléculaire,  on  a  : 

Substani  r >"r,3afi 

Benzène j«i;,.5oo 

Point  fie  congélation  au  ben; 

pur f>",  iS 

l'.iiin  de  congélation  iiu  bencène 

lu  ini  le  cnrfM  ''ii  dissolution.       9  . 

d'où  : 

Trou  C&Jcalé. 

M  =  S9I2I 16J  168 

Ce  dernier  liquide  est  constitué  par  du  tétrachlorure 
d'acétylène  (CHCI2—  CHCl2};  il  résulte  de  la  fixation  du 
chlore  sur  l'acétylène  provenant  de  la  décomposition  de 
Cil -CI.  CM-' Cl  Béoa  l'influence  a*e  MCI'  : 

eu     on  -*-ci*=  chcj»— CHCi*. 

Si  densité  1  16*  est  égale  à  1,599. 

Le  tétrachlorure  d' acétylène  formé  dans  cette  opération, 
bien  qu'il  soit  le  principal  produit  de  la  réaction,  est  loin 
<lc  répondre  au  rendement  théorique.  J'ai  essayé  daus  di- 
«  b  expériences)  tout  en  saturant  de  chlore,  à  faire  va- 
rier soit  la  température,  soit  la  quantité  de  chlorure  tl'alu  - 
minium.  Je  n'ai  jamais  pu,  dans  ces  diverses  tentatives, 
obtenir  en  (CHCI*— -CHCI*)  plus  du  quart  du  rendement 
théorique  par  rapport  à  (CH2CI .  CH2CI  ). 

Chloruration  de  l'acétylène. 

Dans  la  chloi  uraiion  de  CH-'CI  —  CH-Cl  en  présent*; 
le  AI  CI2,  cYsi-à-dire  dans  la  fixation  du  v.V\Vm\  vas  \  asfc- 


5o8 


A.     MOUNEYRAT. 


lylène  naissant,  je  n'ai  jamais  eu  d'explosion.  Cependant 
OU  S3ÎL  que  le  chlore  El  l'acétylène  mélangés  dans  les  condi- 
tion» ordinaires  font  toujours  explosion.  Frappé  de  ce  fait, 
je  me  §uii  demanda  si,  on  augmentant  la  quantité  d'acétj  - 
dans  l'expérience  précédente,  l'on  n'augmenterait  pas, 
par  cela  même,  les  rendements  en  (CrlCl2.CHC.I 

Pour  cela,  j'ai  pris  un  ballon  bien  sec  de  5oocl  de  capa- 
cité, dans  lequel  j'ai  introduit  3ooBr  de  CH2CI  —  CHa  CI 
bien  privé  d'eau  et  30** de  chlorure  d'aluminium  anhydre 
et  bien  pulvérisé;  ce  bail  »n  est.  fermé  par  un  bouchon  à 
trois  trous,  dont  l'un  reçoit  «m  réfrigérant  ascendant,  ver» 
lies!,  les  deux  autres,  deux  tubes  coudés  à  ançle  droit  plon- 
geant jusqu'à  tcm  du  fond  du  ballon.  Du  réfrigérant  part 
un  mbe  deux  fois  recourbé  plongeant  jusqu'à  la  partie 
inférieure  d'un  laveur  complètement  rempli  d'une  solu- 
tion de  potasse  ci  Hhrcment  ouvert  à  l'air. 

Le  ballon  étant  porté  à  l'aide  d'un  bain-mai  ie  à  •jOn--jo°i 
j'ai  lancé  dans  celui-ci  un  courant  de  (More  bien  sec. 
L'appareil  à  acétylène,  non  relié  au  ballon,  a  été  égale- 
ment mis  en  marche.  Au  bout  de  cinq  à  six  minu; 
je  l'ai  relié  au  deuxième  tube  coudé  à  angle  droit.  Dès  que 
[acétylène  arrive  dam  le  ballon  rempli  de  chlore,  on  voit 
jaillir  des  flammes;  celles-ci  cessent  au  bout  de  quelques 
ides  et  I»  réaction  se  continue  très  régulièrement. 

I  e  contenu  du  ballon  augmente  rapidement  de  volume 

II  est  i  noter  que  si  l'on  fait  arriver  trop  rapidement 
l'acétylène,  le  gaz  qui  s'échappe  du  laveur  à  potasse  s'en- 
flamme directement  à  l'air  avec  dépôt  abondant  de  char* 
In  m.  Un  '"U  ran  t  relativement  lent  el  régulier  est  nécessaire 
pour  qu'aucune  flamme  ne  se  produise  à  la  sortie  du  laveur. 
Lorsque  le  ballon  est  plein,  ce  qui  dans  l'expérience 
demande  environ  six  heures,  on  arrête  le  courant  d'acé- 
ne  et  l'on  continue  encore  cinq  minutes  à  faire  passer 
le  chlore  afîu  de  bien  chasser  toute  trace  d'acétylène.  On 
démonte  l'appareil,  on  jette  le  contenu  du  ballon  dans 
l'eau  glacée  additionnée  de  llCl^on  décante  l'huile,  ou  en- 
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traîne  à  ta  vapeur;  on  lave  successivement  à  la  potasse,  à 
l'eau  distiller,  puis  on  sèc  lie  et  l'on  distille 

Par  distillation  fractionnée,  on  sépare  trois  liquides  : 
l'un  passant  entre  &4°-9°0j  cesl  du  (CHaCI.CH-< 
inaltéré;  l'autre  en  petite  quantité  entre  i3o°- i.1iV\  c'eàl 
In  CH2CI.CCl3j  le  troisième,  de  beaucoup  le  plus  abon- 
dant, passe  après  rectification  à  i47°>  c'est  du  tétrachlo- 
rure d'acétylène  (CH Cl1 — CBCia)ï  ce  dérivé,  dont  la 
densité  à  16"  est  égale  à  i  ,099  ainsi  que  je  vais  dans  la 
suite  le  démontrer,  est  identique  à  celui  que  j'ai  obtenu 
par  fixation  directe  du  chlore  sur  l'acétylène  à  l'abri  de 
l'oxygène;  or  ce  demi  ci   répond  à  la  constitution 

GHCI-  —  caca» 

et  bout  également  à   1  47° 

Cil  m  Cil  -  Clv  5=  Cil  CI»—  CH  CI». 

Le  corps  que  j'ai  Ml  «loin:  Lien  le  tétrachlorure  d'aeét\  - 
lèfie  symétrique.  Comme  ou  le  voit,  on  obtient  ainsi 
d'assez  grandes  quanlilés  de  tétrachlorure,  car  nous  avons 
deux  réactions  qui  tendent  vers  le  même  but.  :  l'une  fixa- 
tion de  chlore  sur  l'acétylène 

CH      CH  -*-&*«  CHCP—  CHC1», 

l'autre  chloruration  de  CH'-Cl  —  CH'-CI. 

En  présence  de  ces  laits,  je  me  suis  demandé  si  c'était 
au  chlorure  d'élhylèncou  au  chlorure  d'aluminium  qu'on 
devait  attribuer  la  propriété  d'empêcher  l'explosion  d'un 
mélange  de  chlore  et  d'acétylène. 

Pour  résoudre  la  question,  j'ai  procédé  par  élimina- 
tion : 

a.  Dan»  l'expérience  précédente,  j'ai  remplacé  le  chlo- 
rure d'éthylène  parle  tétrachlorure  de  «ai  boue  additionné 
de  A  ICI*.  J'ai  eu,  en  opérant  comme  précédemment,  les 
mêmes  phénomènes  :  llammes  dès  l'arrivée  de  l'acétylène, 
les  gaz  brûlent  à   la  sortie  du  laveur  à  potasse  si   Pacéty- 
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le  ne  passe  trop  rapidement.  On  obtient,  en  opérant  pen- 
dant le  même  temps*  autant  de  tétrachlorure  d'acétylène 
qae  tout  à  l'hcmc.  Le  chlorure  d'élhylène  n'est  donc  pas 
I<j  corps  qui  empêche  l'explosiuii. 

j.  Resta?!  le  chlorure  d'aluminium  auquel  on  amaii 
été  tenté  d'attribuer  le  pouvoir  chlorurant  sans  explor- 
ai on.  Pour  K  xii  ifur,  je  fis  passer,  clans  les  mêmes  condi- 
tions que  pré< -édemmeni,  du  clilore  et  de  l'acétylène  dans 
du  tétrachlorure  de  carbone  pur,  exempt  de  chlorure 
d'aluminium.  J'eus  les  mêmes  phénomènes  que  dans  IV». 
périence  précédente,  et,  es  prenant  les  mêmes  précau- 
tions pour  l'arrivée  des  gaz,  je  n'eus  aucune  explosion. 
En  taisant  passer  pendant  le  même  temps  !c  chlore  et 
l'acétylène,  j'eus  à  peu  près  la  même  quantité  de 
(CHCla  —  CHC1*). 

Ces  deux  expériences  montrent  que  ni  le  chloi 
d'élhylène,  ni  le  chlorure  d'aluminium  ne  sont  les  corps 
<jiii  empêchent  l'explosion  d'un  mélange  de  ctiloi  c  et  d'acé- 
tylène. A  la  suite  de  ces  expériences,  et  ayant  remarqué 
que  «les  Baiumes  se  produisaient  dans  le  ballon  dès  l'arri- 
de  l'acétylène,  il  était  à  supposer  que  ces  Ranimes 
étaient  dues  s  Pair  contenu  dans  le  tube  à  angle  droit 
amenant  l'acétylène  dans  la  masse.  En  un  mot,  l'air  de- 
vait être  la  cause  de  l'explosion  d'un  mélange  de  chlore 
el  d'acétylène. 

Pour  vérifier  celte  hypothèse,  j'ai  fait  bouillir  de  1  eau 
distillée  saturée  de  sel  marin  afin  de  la  priver  d'air.  Les 
deux  appareils,  chlore  et  acétylène,  mis  en  marche,  dé- 
bouchent tous  deux  sous  deux  tels  à  gaz  différents,  sur 
cette  envi  à  eau  salée.  Lorsqu'on  suppose  que  les  deux 
appareils  sont  complètement  privés  d'air,  c'est  -à-dire  au 
bout  de  cinq    minutes  environ  de   marche,  011  prend    un 

tube  d'essai,  que  l'on  remplit  exactement  d'eau  salée,  on 
ferme  parfaitement  le  tube  avec  le  pouce,  en  ayant  .soin 
de  ne  laisser  aucune  trace  d'air. 

Ce  tube,  ainsi  prépare,  est  entouré  d'une  gaine  de  mil»; 
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métallique  et  rempli  à  moitié  d'acétylène  exempt  d'oxy- 
gène^ on  achève  de  le  remplir  de  chlore.  On  porte  ennrïle 
le  mbe,  exactement  bouché,  plein  de  chlore  el  d'acétylène, 
dans  un  terre  à  pied  contenant  de  Peau  boni  Hic  On  aban- 
donne pendant  quelque  temps  ce  mélange  ■'■  la  lumière  du 
jour.  On    voit  bientôt  l'eau   faire  ascension   dans  le    tube 

cela  demande  un  certain  temps)  et  quelques  gouttelettes 
huileuses  s'accoler  aux  parois  du  tube  el  tomber  au  fond 
du  verre.  J'ai  préparé  de  cette  façon  environ  lOo  tubes 
■il  il  réuni,  au  moyen  de  l'élher,  le  liquide  huileux 
résultant  de  la  combinaison.  La  solution  étkérée,  léchée, 
distillée  au  bain-marie,  laisse  un  liquide  d'odeur  chloro- 
formée bouillant  exactement  à  1 47" 5  c'est  du  léirachlo- 
rure  d'acétylène  résultant  de  la  lixation  directe  «lu  chlore 
sur  l'acétylène 

<  i:       ;n  +.C1*=  ciic.i-     CHC1*. 

Ceite  expérience,  quoique  très  dé<  h'm-,  je  l'ai  répétée 
sur  un  plus  grand  volume  de  gaz.  .l'ai  pris  nu  flacon  de 
51"  de  capacité  fermé  par  un  bouchon  percé  de  trois  irons, 
osé  .«  la  lumière  diffusej  relié  à  an  flacon  la  veut  lequel 
est  complètement  rempli  de  potassa  ci  librement  ouvert  à 
Pair. 

l'ai  d'abord  lancé  dans  ce  tlacon  un  courant  de  chlore 
el  de  gaz,  carbonique,  de  façon  .'«  bien  chasser  l'air.  D'un 
attire  coté,  j'ai  mis  en  marehe  l'appareil  à  acétylène  dou 
relié  au  llacuu.  Lorsque,  dans  les  divers  appareils,  toute 
trace  d'air  est  chassée,  â  l'aide  d'un  système  de  robinets, 
on  arrête  Je  courant  de  gaz  carbonique  el  l'on  adapte  I  'p 
pareil  à  acétylène  en  ayant  soin  d'éviter  une  rentrée  d'alt 
Dans  ces  conditions,  je  n'ai  eu  ni  flammes,  ni  explosion. 
Au  bout  de  quelque  temps,  le  fond  du  Bacon  fut  recouvert 
d'un  Liquide  huileux  à  odeur  de  chloroforme  passant  exac- 
tement à  i4j*.  C'est  du  tétrachlorure  d'acétylène 

Cil  Cl*-  Cil  Ct'. 
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ûriencea    >ont    suffisamment    afh 
l-.iir    noms    permettre   de    tirer   la    conclusion    suivait 
/  a  mêla  te,   expo 

combine  toi 
donner  du  tel)  .  pourvu  que  ce 

lange  ne  renferme  pm  d'oxygène  libre  ou  de 
ceplible  d'en 
La  pi  i-iin . 

DlG  pOUI  i|u  il   \  ait  explosion. 

Remplit  m  nu-  loul  à  l'heure,    un    tube  d'< 

«l'eau   bouillie   Baittrée   de  ai:l   marin,    en     avant 
i  entre  le  pouce  ci  le  liquide  une  lmll*-  d'air. 

i  moitié  d'acétylène,  puis  faisons  «rrifi 
du  chlore,  h.     que  la  première  bulle  de  chlore  s 
contact  de  IV  .  une  flamme  jaillit  dans  le  tube 

onalion      •  fait   entendre;    1rs   détonatn 
faibles  dans  le  cas  d'un  lube  d'essai,  peuvent  devenir  t\ 
inidablcs  si    Ton  opère     u.    de  grands   volumes   di 
l!<  I  !<■   Oacon  de  5hl  qui  nous    a  servi    «!. 

périeuce  précédente.  Ceilacon  étant  rempli, 

ions  citées  plus  haut,  de  elilore  et  d'acél 
tous-leen  communication, à  un  tubei  >sani 

dans  le  bouchon  et  muni  d'un  robinet,  avec  uu  g 
à  oxygène  ou    simplement   avec-   l'atmosphère.     Dès  que 
OOUS  ohm  uns  le  roi. i net,  nous  voyons  une  Qamme  siUo 
lr  tube;  en  même  temps  une  violente  détonation 

idre  el    l<-    Union  vole  en  éclats.  >ous    pouvons  • 
dire  qu'un  mélange  de  chlore  cl  d'acétylène,   c 
fa  lu,  ,/f/w ■,  fait  certainement  explosion  si  ce  m 

libre  ou  un  gar.  sus 
d'en  fournil-. 

!.'<  xpl<  lue  l\  l'acétylène  monochloré  uui  nreu 

i.  u  iln  eclemenl  ■■<  Pair, 


^m 
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Préparation  du  tétrachlorure  d'acétylène 
CHCI  --Ciici». 

Comme  conséquence  des  deux  conclusions  auxquelles  je 
SUÎfl  arrivé  précédemment,  ou  doit,  pour  éviter  les  explo- 
sions dans  la  ehloniratiou  de  l'acétylène,  s'arranger  pour 
exclure  toute  rentrée  d'air  dans  le  vase  où  s'eU'eclue  la 
combinaison  des  deux  gaz. 

Pour  cela,  on  prend  un  ballon  de  700"  de  capacité, 
plongeant  dans  un  bain-maric  et  fermé  par  un  bouchon  de 
caoutchouc  à  trois  trous.  Dans  l'un  «Peux  passe  nn  réfri- 
gérant ascendant  communiquant,  pat  l'intermédiaire  d'un 
tube  deux  fois  coudé  à  angle  droit,  jusqu'au  fond  d'un 
(lacon  laveur  librement  ouvert  à  Voir  et  complètement 
rempli  d'une  solution  de  potasse.  Si  l'on  a  des  raccords  à 
Taire,  soit  au  réfrigérant,  soit  au  tube  coudé,  il  l'aut  abso- 
lument exclure  le  caoutchouc  ;  celui-ci,  sous  des  influences 
diverses,  se  ronge  au  bout  de  quelque  temps;  une  fissure 
se  produit  et  l'appareil  ,  mis  ainsi  eu  communication 
directe  avec  l'atmosphère,  fait  à  coup  sûr  explosion.  À  la 
place  du  caoutchouc  on  prendra  des  bouchons  de  liège 
trempés  dans  la  parallinr. 

Les  deux  autres  trous  du  bouchon  reçoivent  chacun  un 
tube  coudé  à  angle  droit  plongeant  jusqu'à  r1"  <lu  fond  du 
ballon.  Chacun  de  ces  tubes  est  relié  par  l'intermédiaire 
d'un  bouchon  de  liège  paraffiné  à  un  tube  à  robinet. 
L'un  d'eux  •mine  le  chlore,  l'autre  l'acétylène. 

Il  est  à  remarquer  qu'on  amènerait  toujours  de  l'air. 
dans  le  ballon  où  s'cilcetne  la  chlore ration,  soit  en  chan- 
geant un  appareil  à  chlore  épuisé,  snit  en  changeant  un 
1 1  pareil  à  acétylène.  Pour  obvier  à  cet  inconvénient,  ou 
prend  i\<\\\  ballons  à  chlore  communiquant  à  l'aide  d'un 
inbe  en  (T)  avec  un  laveur  a  eau  et  à  acide  solfurique, 
«e  dernier  se  trouvant  évidemment  relié  au  tube  I  robinet 

Aut*.  de  Chim.  et  dû  Phys.,  y  série,  t.  \\.  «>ofcV  iqoo.t  ^ 
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destiné  à  amener  l'halogène  dans  le 
des  appareils  cessera  de  fonctionner,  on 


ballon.  Lorsque  Vu 


fei 


avec  une 

lionne  pince  l.i  branche  du  (T)  a  laquelle  il  se  Irouve  ri 
lié.  Le  second  appareil  à  chlore,  ayant  été  mis  en  maicln- 
lorsquc  l'air  qu'il  peut  coutenir  en  sera  complètement  ex- 
pulsé, on  le  reliera  à  la  branche  du  tube  eu  (T)  (•)  qtii 
lui  convient.  Eu  ouvrant  la  pince  de  ce  tube  on  fera  arri- 
ver, dans  le  bailun  à  chloruraliou,  du  chlore  complètement 
exempt  d'air. 

L'acétylène  étant  produit  par  de  l'eau  tombant  goutte  k 
goutte,  à  l'aide  d'un  entonnoir  à  pointe  effilée el  recour] 
sur  du  carbure  de  Calcium,  doit  lui    aussi  être  privé  de 
toute  trace  d'oxygène.  Comme  pour  le  chlore,  on  accouple 
à  un  même  tube  en  (T)  deux  Oacons  producteurs  de  gaz. 
La  troisième  branche  du  tube  est  reliée  a  un  laveur  à  py- 
rngallate  de  potasse  destiné  à  retenir  l'oxygène  qui  pour- 
rait s'échapper  du    carbure,  puis  à  un  laveur  à  acide  snl- 
furique  qui   retiendra  l'humidité.  Ce  dernier  laveur   est 
mis  en  communication  avec  l'une  des  branches  d'un  autre 
tube  en  (T);  par  la  seconde  branche  de  ce  tube  arrive  un 
courant  de  gaz  carbonique.    La  troisième   branche,   par 
I  intermédiaire  du  lube  à  robinet,  conduit  l'un  quelconque 
de   ces  gaz  dans    le  ballon.   Pour  mettre  l'appareil  en 
marche  on   lance  dans  la  ballon,  en  ouvrant  et  fermant 
les  pinces  qu'il  convient,  du  chlore  et  du  gaz,  carbonique; 
l'appareil  à  acétylène  étant  détaché,  ou  le  met  également 
en  marche  de  façon  à  chasser  l'air  qu'il  renferme.  Au  bout 
de  deux  ou  trois  minutes,  lorsqu'on  suppose  que  toute  trace 
d'air  est  chassée  dans   les  divers   appareils,  on   arrête  le 
courant  de  gaz  carbonique,  en    fermant  la  pince  du  tube 
qui   l'amène-,  on    adapte  l'appareil  à  acétylène  à  l'antre 
branche  du  tube  en  (T);  en  ouvrant   la  pince  de  ce  tube 
l'acétylène  arrive  dans  le  ballon  d'une  façon  régulière  et 
relativement  lente. 


(')  Il  vaudrait  mieux,  au  point  de  vue  de  In  sûreté,  remplacer  toutes 

/es  pioces  pwe  <ta  lubet  H 
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Ou  peut  ainsi,  grâce  à  ce  dispositif  très  simple,  amener 
dans  >i h  même  vase  du  chlore  cl  do  l'acét vlèii  i ie- 

iim  i-i  Marrasses  de  tome  trace  d'air.  Il  eai  indispensable 
de  prendre  toutes  ces  précautions)  car  tes  explosion.--  qui 
poui  raient  résulter  d'une  négligence  sent  très  dangi  i  euses. 
Pour  plus  de  prudence,  on  peut  même  placer  devant  le 
vase  où  s'effectue  la  chloruraiion  un  panneau  eu  bois. 

Lorsque  le  ballon  dans  lequel  ou  uvailt  avant  la  ehlo- 
lui.iiiiui,  place  environ  3ooE'  de  Cil2 Cl. Cil J CI  bien 
3ofcr  de  Al  Cl3  anhydre  et  bien  pulvérisé  maintenu  à  la 
température  de  55°-6o%  est  à  peu  près  plein  de  liquide,  on 
arrête  le  courant  d'acétylène,  on  ferme  le  robinet  i  (  lilore 
et  on  lance  un  courant  de  gaz.  carbonique  de  façon  i 
chasser  de  l'appareil  toute  trace  d'acétylène.  MCI3  eBt 
ajouté  alin  d'augmenter  les  rendements,  carCH2GI.CH*Cl 
se  transforme,  aous  l'influence  du  chlore,  en  létrachlorti 
d'acétylène  (CH*GI.CRM 

Alors  on  démoule  le  réfrigérant  et  l'ensemble  des  inlus 
amenant  les  ya/,  dans  le  ballon,  on  jette  le  contenu  dfi 
relui-ci  dans  de  l'eau  glacée  addiliouuée  de  I1CI  I 
liquide  huileux  obtenu  est  entraîné  à  la  vapeur,  séché  et 
distillé.  La  portion  passant  entre  i45°-i47°  est  entiè- 
rement constituée  par  du  tétrachlorure  d'acétylène 
i  IICI»  —  CHGl*).  C'est  là  un  excellent  procédé  de  pré 
paralïop  de  ce  corps,  car  en  vingt-quatre  heures,  avec  un 
appareil  bien  moulé,  on  peut  facilement  obtenir  ià»  de  ! 
produit.  ■ 

Il  est  à  remarquer  bien  que  la  préparation  que  je  viens 
de  signaler  soit  la  meilleure,  car  ou  a,  comme  je  J'ai  déjà 
dit,  deux  réactions  tendant  vers  la  production  du  même 
corps)  qu'on  peut  remplacer  le  chlorure d'éthylène  par  du 
tétrachlorure  de  carbone  CGI4  et  supprimer  Al  CI'.  Le 
mieux  serait  d'employer  un  liquide  neutre,  qui  serait 
susceptible  de  dissoudre  à  la  fois  le  chlore  et  l'acétylène; 
l'acétone  réunit  ces  conditions,  mais  le  chlore  l'aiiaque. 
On   peut  encore,    toujours   avec    le    même    dvâY*>yvV\\ .,  \e& 
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mêmes  précautions  ci  à  la  lumière  diffuse,  faire  arriver  le 
chlore  el  l'acétylène  dans  ma  grand  Hacon  où  s'effectuera 
la  combinaison. 


Action  du  chlore  snr  le  tétrachlorure  d'acétylène 
en  présence  du  chlorure  d'aluminium. 

aTu^'  de  tétrachlorure  d'acélylène  bien  sec  et.  ':\o~c  <i«- 
chlorure  d'aluminium  anhydre  ut  bien  pulvérise:  soin 
placés  dans  un  ballon  de  3oorc  du  capacité,  plongeant  dans 
un  bain  de  paraffine.  Ce  ballon  élaul  surmonté  d'un  réfri- 
gérant ascendant,  à  l'aide  d'un  tube  coudé  à  angle  droit 
■  n  \  fait  arriver  jusqu'au  fond  un  courant  de  chlore  bien 
SCC. 

Le  ballon  ëiani  maintenu  à  100°, l'absorption  du  chlore 
est  liés  faible,  à  peu  prés  nulle;  il  ne  se  forme  que  des 
quantités  infimes  d'Iiexachlorélliane. 

Elevons  la  température  à  nS^-iao0  et  agitons.  L'ab- 
sorption du  eblore  devient  alors  1res  rapide  el  ni  peu  de 
temps  le  ballon  est  rempli  d'une  substance  blanche  à 
odeur  de  camphre  très  marquée.  Lorsque  la  masse  est 
1  otnplètemeiii  solide,  ou  arrête  le  courant  de  chlore,  on 
brise  le  ballon  el  l'on  jette  son  contenu  par  petites  portions 
dans  l'eau  ohlorh  vdi  ique  afin  de  détruire  Al  CI3.  Ou  lave 
;t  l'eau  distillée,  à  la  potasse  ou  encore  ;»  La  trompe,  on 
sublime  et  l'on  fait  cristalliser  dans  la  ligroïne.  Ce  corps 
fonda  1 87"- 1 8S".  L'analysa  donne  : 

Substanri? q*    :  1 

AgCl ef^yjBi 

d'où  in  centièmes  : 

foouvé.  Calculé. 

CJ Bg  8t):8 

le  corps  est  donc  de   rhexachlorélbane  ^CC1J —  CCI3). 
C'est  également  là  un  bon  moyen  de  préparation  de  ce 
>*;  on  a  au  moins  80  pour  100  &nten&&m&u\>\râyc\e£M . 


PtlÉPÀIUTION     DES    CAROUBES     d'hY  DBor.l>  K. 


Les  réactions  qui  lui  donnent  naissance  son!.  1rs  BOÎl 

(«0 


m 


\  CHCP     CHGl»<*-(ÂlC 

I    - mci'- ccicî-caci— Aici*-t->.(u«  i  . 

(  Al  Cl'-  -  CCI  CI  —  G  Cl  Ci  —  Al  Cl        '  1  • 

I       (Aici»)*4-ca»— cci». 


Cette  réaction  nous  a  montré  que  la  température  de 
chloniration  n  e si  pas  la  même  pour  deux  dérivé*  inéga- 
lement chlorés  de  la  série  de  l'élhane.  ÎSous  avons  vu,  eu 
efiet,  par  1rs  .'\|»('i -ifiiccs  r | n i  «-n!  précédé,  que  la  tempé- 
rature de  chloruraliou  du  chlorure  d'élhylèuc 

(CH»CI  -ÇH'CI) 

powr  «Innn.-i  ■  (  Il  <  - 1  -  (IK.I'-j  élan  8  5°-po0,  tandis  qui 
celle  du  t.ri  irlilonii  r  d'acétylène  Ç.IICl-' —  CIIC1-,  pour 
donner  CCI3  —  CCI3,  étail  de  i  c'est-à-dire bien 

différente  de  la  première.  Cela  nous  expliqne  pourquoi  le 
chlorure  d'éthylèue  chloré  à  température  déterminée 
Sï'-cjo"  donne  exclusivement  du  tétrachlorure  d'acétylène 
sans  ira»  e  d'hcxachloréihane. 

Nous  pouvons  d  que  la  température  de  chlo- 

niration pour  deux  dérivés  chlorés  différents  de  I  ri  liane 

si  ni  raison  directe  du  nombre  d'halogènes  contei 
dans  ces  deux  COrpi 

Nous  voyons  que,  grâce  au  chlorure  d'aluminium,  ou 
peut  facilement  remplacer  tous  les  atomes  d'hydrogène  de 

IVlliane  par  du  chlore,  le  résultai  de  la  chloi  ni  ation  étant 
simplement  fonction  de  la  température.     • 

Action  du  brome  sur  le  tétrachlorure  d'acétylène 
en  présence  du  chlorure  d'aluminium. 

Dans  un  ballon  de  5oOM  de  capacité,  parfaitement  sec, 
surmonté  d'un  réfrigérant  ascendant  vertical,  j'ai  placé 
i88?r  (une  molécule)  de  tétrachlorure  d'acétylène 

iciici'    ceci 
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dépourvu  île  tonte  trace  d'eau,  aao**  'lf  brome  parfaite- 
ment sec,  c-t  a5**  ire  d'aï tniutn  anhydre  --i 

■  pulvérise*.  A  l'aide  d'un  bain  de  paraffine,  j'ai  porté 
lt-  billion  à   la  température  il*-    io5°-iio,  en  ayant 

d'agiter  do  temps  en   temps.  Un    al lant  dégagement 

d*acî  es  ebloi  hydrique  et  bromhydriqoe  se  produit;  on 
main;  enta  io5°-iio  jusqu'à  ce  que  tout  le  brome  ait  dis- 
paru* Ce  terme  as)  fa»  île  .1  reconnaître,  cari  l'atmospl 
rongeât  re  «lu  Wallon  a  succédé  une  atmosphère  parfaite- 
ment in<  olore.  La  réaction  est  alors  terminée)  on  <  esse  •!< 
chauffer. 

A  côté  d  une  petite  quantité  d  un  liquide  noirâtre,  la 
plus  grande  partie  du  content]  dn  ballon  est  constituée 
par  on  corps  solide  cristallin  en  écailles.  On  brisa  !<• 
ballon,  on  lave  ces  écailles  à  Peau  distillée,  h  la  soude  «i 
l'on  essore  ;"i  la  trompe.  A.prèa  dessiccation,  on  dissout 
dans  le  benzène  et  l'on  décolore  par  le  noir  animal;  on 
Gllreet,  par  évaporalton  du  dissolvant,  on  obtient  dema- 
gnLGques  cristaux  transparents  d'odeur  légèrement  cam- 
phrée. Abandonnés  à  l'air  pendant  quelque  temps,  ces 
cristaux  deviennent  complétemefl!  opaques. 

Chauffés  en  tubes  capillaires,  la  masse  a  complètement 
en  commençant  -:i  perdre  du  brome  à  2000. 
Ces  cristaux  renferment  du  chlore  si   du  brome.   Ils 
donnent  à  l'analyse  : 

r 


Matière  employée o*r,aS8 

Mélange  de  (ÀgCl-f-  kgBr) o^%7^9 

0*c,558    de   ce  mélange  éprouvent,  par  le  chlore,  une 
■.'<>  poids  éçale  à  o&r,oj(i;  soit,  pour  CJBr2C*l, 


"I.  serve. 

Br 65" 

I.  ■-•; 


rbéorie. 


Le  noids  moléculaire  «  été  déterminé  par  la  cryos<  i 


H 
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■<  1  "  li  Je  du  bromure  d'éihvlene  comme  dissolvant  : 

Poidi  du  corps »,T. 7<» î S 

Poids  de  C*E*Br* B5*,357 

r  mi  da  congélation  deC*R*£r* 

1"" 9"j83 

l'oint  de  congélation  dt '     il    l'r 
avec  corps S ■•.  | 

d'où,  pourCaCI3Br>, 

Observé.     Calcule. 

H  — tig  — ;<w  370 

"Mo  '  ' 

I  Settf)  analyse  nous  montre  que  nous  avons  affaire  à  «lu 
trihmmntrichlorélhanr. 


CHÀPfTBE  II. 
SÉRIE    D1     PROPANE 


J'ai   voulu   voir  si   la   méthode  de  rhloruration    p 
déminent  décrite  s'applique  avee  un  égal  succès  à  Jj  tétla 
lu  propane.  Pour  cela,  je  suis  parti  «lu  dérivé  le  plus  simple 
il<!  la  série  du  chlorure  de  propyle  normal 

t:il       ru-  -CH*Cl), 

J'ai  préparé  ce  chlorure  en  saturant  de  gaz  ehhnhyilrique 
cl  à  froid  de  l'alcool  propylique  (CM  :  Cil- '■—  CHaOII  1, 
puis  chaiitl'ant  celle  solution  en  mairas  de  \\  Rrtz  scellés, 
au  bain  d'huile  à  1  j"»0- 1  3o°,  pi  ridant  cinq  heures.  Après 
refroidissement  on  casse  la  pointe  du  mairas,  on  sépare  la 
couche  supérieure  foi  méc  en  grande  partie  de  chlorure  de 
propyle.  on  sèche,   on   distille  en   prenant  ce  qui  passe   1 

\l.iis  il  est  indispensable,  afin  de  bien  connaît.**, U.«re\fc- 
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li union  du  produit  résultant  de  la  ehloruration  de  ce 
corps,  d'être  éclairé  sur  le  produit  résultant  de  sa  décom- 
position  sous    l'influence  du  chlorure  d'aluminium  seul. 


Action  du  chlorure  d'aluminium  sur  le  chlorure  de  propyle. 

Dans  un  ballon  parfaitement  sec  de  a5oM  de  capacité 
plongeant  dans  l'eau  glacée,  et  surmonté  d'un  réfrigéra  m 
ascendant  vertical,  communiquant  (par  l'intermédiaire 
M  nu  flacon  vide  afin  d'éviter  les  absorptions)  avec  un  la- 
veur à  eau  distillée,  on  place  i  on5''  de  elilorme  de  pi  opyle 
dépourvu  de  toute  trace  d'eau.  Par  l'intei -médiane  d'un 
large  tube  passant  dans  le  bouehrui  du  hallon,  et  ennwntfc- 
niquant,  à  l'aide  d'un  caoutchouc  à  gros  diamètre,  avec 
un  petit  ma  ira  s  bien  sec,  on  tait  tomber,  en  soulevant  de 
temps  en  temps  ce  dernier,  par  petkes  portions  du  chlorure 
d'aluminium  anhydre  et  bien  pulvérisé. 

Le  chlorure  d'aluminium  se  dissout  en  grande  quautilé 
.  le  «  hloi  ure  de  propyle  el  cela  sans  dégagement  gazeux 

la  température  de  o°;  iooBrde  chlorure  de  propyle  dis- 
Solvent  facilement  à  cette  température  i56r  de  chlorure 
d'aluminium.  Enlevons  l'eau  glacée  et  laissons  le  ballon 
lentement  reprendre  la  température  du  laboratoire.  Nous 
apercevons  deux  couches  :  l'inférieure,  brunâtre,  contient 
la  dissolution  de  chlorure  d'aluminium;  la  supéiieure, 
incolore,  est  consti  tuée  par  du  chlorure  de  propyle  pur.  A  u 
niveau  de  ces  deux  couches  el  à  la  température  de  i5°-ao" 
partent  des  bulles  gazeuses,  ce  dégagement  faible  n  basse 
température  devient  torrentiel  £  jo°-35°.  Les  produits 
gazeux  de  celte  réaction  sont  constitués  par  de  l'aride 
chloi hydrique  et  un  corps  gazeux  qui  s'échappe.  Ce  di  l  - 
nier  gaz,  dirigé  dans  du  brome,  est  en  grande  partie  ab- 
sorbé.  Si  au  boui  d'un  certain  temps  on  détruit  par  la 

smide  faible  le  brome  en  excès  on  trouve  comme  résidu  un 
liquide   incolore  plus  lourd  que  l'eau.  Ce  liquide  la* 
Veau  distillée,  séché  sur  du  chlorure  de  calcium,  bout  exac- 


letnentà  t4*°et  aune  densité  égale  i  1,941  à  16"" 

traité  par  de  la  potasse  alcoolique,  il  donne  un  bi 
O  R*Br  bouillant  à  56°,5.  Ce  dérivé  dibromé  est, 
voit,  identique  au  bromure  de  propylene.  Dans  celte  réacl 
il  y  a  donc  du  propylene  j  ce  même  ga*  donne,  lorsqu'on  le 
dirige  dans  le  réactif  de  Denigès  (')  porté  à  8o°-85°,  un 
précipité  jaune  comme  le  fait  le  propylene.  Je  conclus 
donc  que  parmi  les  gaz  dégagés  il  y  a  du  propylene 
(H3 — CH=CrI-' )  dont  la  formation  résulte  des  équa- 
tions 


(«)    CIP-CH*—  CII«G1h-  AICI>-=  CH» 

CH»C1 


/ 


CH»-CH-AlCl'=CH'-<:n      CH'       UGP. 


Celle  décomposition  a  été  déjà  observée  par  Kerez 
Ce  n'est  pu  tout.  Chaulions,  eu  effet,  le  ballon  à 
k>  '-35°  afin  de  faire  disparaître  la  couche  supérieure  i 
signalée,  et  jetons  alors  datis  l'eau  additionnée  d'acide 
chlorhjdriquc  le  contenu  du  ballon.  On  obtient  ainsi  un 
liquide  épais,  lourd,  fortement  coloré,  que  Ton  sèche  et 
.soumet  à  la  distillation.  Il  distille  tout  d'abord  è  4,;"  un 
peu  de  chlorure  de  propyle  qui  n'a  pas  été  décomposé, 
puis,  tandis  que  la  distillation  continue,  le  thermomètre 
monte  continuellement  sans  s'arrêter  tant  qu'il  reste  du 
liquide  dans  le  ballon.  Dans  plusieurs  de  ces  distillations 
il  est  allé  jusqu'à  400"«  N'ayant  pu  obtenir  de  liquide 
bouillant  à  point  fixe  il  m'a  été  impossible  de  caractériser 
ces  corps.  Ce  sont  probablement  des  carbures  résultant  de 
la  condensation,  sous  l'inlluence  du  chlorure  d'aluminium, 
de  plusieurs  molécules  de  chlorure  de  propyle.  Ce  n'est] 
du.  reste,  là  qu'un  ca.-.  particulier  d'une  propriété  générale 
du  chlorure  d'aluminium.  Nous  verrons,  eu  eflet,  que  tics 
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corps  Analogues  prennent  naissance  lorsqu'on  lrai(e,  dans 
les  mêmes  conditions,  le  chlorure  de  hutyle,  d'amyle  i  » 
d'hexyle.  MM.  Friedel  et  Craff  (')  ont  signalé  ce  Fai 

propos  du  chlorure  d'amyle. 

Celle  solution  de  chlorure  d'aluminium  dans  le  chlorure 
de  propyle,  maintenue  au-dessous  de  o°  à  l'aide  d'un  mé- 
lange de  glace  et  de  sel  marin,  additionnel*  d*une  petit* 
quantité'  de  benzène,  donne  un  déga^einciu  torrentiel 
d'acide  chlni-hydrique.  C'est  la  un  moyen  d'effectuer  la 
réaction  de  MM.  Friedel  et  Crafi  à  basse  température;  on 
doit  ainsi  pouvoir  substituer  plusieurs  radicaux  gras  à  pin- 
sien  s  d'hydrogène  d'un  même  noyau  benzéniq 

Je  reviendrai  ai  Heurs  sur  ce  point. 

Je  ferai  remarquer  que  du  chlorure  d'acéiyle,  ajouté  à 
cette  solution  de  chlorure  d'aluminium  clans 

CH*—  CH»CI), 

ne  donne  dans  ces  condition!  aucune  réaction. 

Chloruration  du  chlorure  de  propyle. 

Préparation  du  chlorure  de  propyiène 
Cil"—  GHCl.CH'Ci. 

—  Avec  te  même  dispositif  et  les  mêmes  précautions  que 
précédemment  on  place  dans  le  ballon  qu'on  prend  de 
2D06r  de  chlorure  de  propyle  (CH3  —  Cli'-.CH-Cl),  qu'on 
refroidit  en  faisant  plonger  le  ballon  dans  l'eau  addition: 
déglace.  A  l'aide  d'un  mbe  coudé  à  angle  droit,  passant 
dans  le  bouchon  el  plongeant  jusqu'à  icm  du  fond  du 
ballon,  on  fait  arriver  on  rapide  courant  de  chlore  par- 
faitement sec.  En  soulevant  Je  petit  ballon  contenant  le 
chlorure  d'aluminium,  on  fait  tomber  de  ce  corps  o'% ao, 
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d  r.  3o  à  la  lois,  environ  ton ks  les  cinq  minutes,  dans  le 
«  hlorurc  de  propyle  souvent  aghé. 

Tandis  que  le  chlore  s'absorde  rapidement  la  masse 
devient  brunâtre.  Ayant  posé  le  ballon  avant  L'ooél  niiori 
dm  le  pèse  lie  temps  en  temps  et  l'on  arrête  le  cou  mm  d« 
chlore  lorsque  l'augmentation  de  poids  correspond  à  l'équa- 
tion ri-dessous  : 

C'H'CI  -*-  Cl»  =*  C»H«CI*h-  \w.\y. 

Pour  les  doses  ci-dessus,  soit  a5o*r  de 

(QHi— CBï— C^Q), 

la  chloru ration  dure,  avec  un  courant  régulier  de  chlore, 
environ  cinq  ou  six  heures  et  exige  iaBr  à  i5St  de  chlorure 
d'aluminium  anhydre. 

Il  est  nécessaire  dans  cette  réaction,  pour  avoir  de  bous 
rendements,  de  prendre  certaines  précautions. 

D'abord,  il  ne  faut  pas  d'un  seul  coup,  surtout  au 
début,  ajouter  une  trop  grande  quantité  de  chlorure  d'alu- 
minium, sans  quoi  la  réaction  s'emballe,  il  se  dégage  des 
torrents  de  propylène  et  l'on  perd  ainsi  du  produit.  De  plus 
il  fsl  nécessaire,  surtout  encore  au  début,  d'avoir  une 
température  basse,  O*;  il  faut  doue  constamment  main- 
tenir de  la  glace  dans  l'eau  OU  se  trouve  le  ballon  et,  dans 
le  cas  où  la  réaction  deviendrait  trop  vive,  en  avoir  une 
assez  grande  quantité  pour  refroidir  énergiqoement.  Vers 
la  Un  de  L'opération  ees  précautions  sont  moins  utiles,  on 
peut  même  supprimer  la  glace  en  grande  partie. 

Lorsque  la  chloruralion  est  terminée  on  se  place  sous  aae 
bot  le  à  bon  tirage  et  l'on  jette  le  contenu  du  ballon  dans  de 
l'eau  glacée  additionnée  d'acide  chlorhydrique.  On  lave 
successivement  à  l'eau  glacée  et  à  la  potasse.  La  masse, 
qui  était  cl1  u ii  brun  très  foncé,  presque  noir,  devient  par 
ce  traitement  presque  incolore  (si  elle  ne  l'était  pas  on 
l'entraînerait    à    la   vapeur).    L'huile   ainsi   obtenue  est 
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fié<  liée  cl  soumise  a  la  distillation  fractionnée  à  laide  d'un 
colonne  de  Lebél  ei  Elerrainger  à  cinq  boules. 

J'ai  isolé  d'abord  une  petite  quantité  de  chlorure  di 
propyle  qui  m'avait,  pas  réagi;  entre  g60-gj°,  une  grande 
quantité  d'un  liquide  à  odeur  agréable  de  chloroforme. 
Au-dessus  de  100",  passe  une  faible  portion  de  dérive! 
ckloi  èf  supérieurs. 

Le  principal  produit  de  cette  réaction,  c'est-à-dire  h 
liquide  passant  à  9  fi "-97",  est  tout  entier  constitué  par  di 
chlorure  de  propytèoe  (Cil3 — CHCI  — CH3CI),  dont  h 
formation  résulte  de  la  fixation  du  chlore  sur  le  propylènc, 
au  lui  il  ,1  mesure  de  la  formation  de  ce  dernier  gaz  : 

/Cil     «    i 

CH»— CH»— CH*CI-*-AlCI»=CH«— GH-AIGI«4-  MCI. 

/Ciru 
(p)       Cll»-<:il  -A1CI»  =  AICU-+-CH»  —  .CH      CH», 

(7)       CH»— CH  s  CH*^-Gl«=  CH*—  Cil  Cl  -  CH*CI. 


C'est  là,  -si  l'opération  est  bien  conduite,  an  bon  pro 
cédé  de  préparation  de  ce  corps;  les  rendements  sont  d< 
70  à  70  pour  I0O  du  rendement  théorique. 


Chloruration  du  chlorure  de  propylènc 

Avec  l'appareil  de  l'expérience  précédente,  on  chlore, 
à  h  température  de  ''>;*>"- Jo",  i5o*r  de  chlorure  de  propy- 
lène  (CH1— CHCI  — CHaCI)  auquel  on  ajoute,  d'un  seul 
coup,  a**  de  chlorure  d'aluminium:  puis,  par  portii 
d'environ  o*%5o3  encore  t3*r  de  ce  corps,  soit  ta*1  en 
tout.  On  arrête  le  courant  de  chlore  lorsque  l'augmenta- 
tion de  poids  du  ballon  correspond  a  l'équation 

C»H«CI«-*-CI*-  OUI' CI1-»- H  Cl, 

ce  qui  dure  environ  cinq  heures. 

A  ce  moment,  et  comme  tout  à  l'heure,  on  détruit  Je 
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chlorure  d'aluminium  p*l   l'(  the  cl  l'on  dislillc  : 

I     il.-  d'une  colonne  de  Lchel  elllctininger  à  quatre  bon! 

\|<iès  une  série  de  distillations  fraetiouuées  on  re- 
< 'iieille,  loul  d'abord,  uu  peu  de  chlorure  de  propylène 
qui  n'est  pas  rntié  81)  réaction,  puis  : 

i  "  Entre  iaoe-Iâ5*,  une  faible  portion  d'un  trichloro- 
propane,  c'est  I  •  dérivé  CH1  — CCT— CH3CI  ; 

2°  La  plus  grande  partie  du  résultai  de  telle  chlorura- 
tion  passe  entre  l3a°«l4oBj  presque  loul  entier  entre 
i3d0-i370;  sa  densité  à  i6°esl  égale  à  1,353.  Il  donne  à 
l'analyse  : 

Substance o*',  a  \  • 

Chlorure  d'argaal o»r,7ot> 

d'où,  en  centièmes  : 

Trouve.         Calculé. 

CI 7*,oG  7a,a 

Le  poids  moléculaire  déterminé  à  l'aide  du  benzène 
comme  dissolvant  m'a  donné  : 


d't 


l'nil-  de  subMan.ee a*',-i6 

Poids  de  benzène i**ri8 

l'oint  dfi  coogélatiou  <lu  benzine 

pur 5*,?o 

Point  Uc  congélation  du  benzène 

tenant  les  corps  en  dissolution..  3°, 37 

Trourô.  Calculé. 

M  =  4& x  f1^ 'i'  'i; 


ce  qui  nous  montre  que  ce  liquide  esl  un  trichloropropane 

C»H»CP. 

Quelle  est  sa  constitution? 

A  priori,  en  se  basant  sur  la  propriété  que  possède  le 
loruie  d'aluminium  de  créer  sur  les  dérivés  chlorés  des 
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<  luiin^  éthyléniques,  on  conçoit  que,  dans  le  chlorure 
propyiène  (CH»      CHCI  —  CH*C1  l,  lo  dépari  de  II  Cl  ne 
paisse  se  faire,  entM  a  alornes  de  carbone,  que  de  trois 
façons;  si  bien  que,  par  cette  méthode,  Ton  ne  peut  avoir 
que  trois  isomères  : 

</.  Si.  en  effet,  le  départ  d'acide,  chlorhydrique  dam 
[CH*—  CHCI  —  CH*OÎ  se  fait   aux  dépens  de  TaioiiM 

de  chlore  du  carbone  numéroté  (i)  et  de  l'atome  d'hydro- 
gène du  carbone  numéroté  (a),  Pon  tombera  sur  le  tri- 
eliloropropanc 

CM»— CCI1—  CH*CI. 

(Si  (Si  Ii 

(i)     CH«-    CHCI  — CH*  Ci       CH»— CCI  =  CH»-e  IICI, 
(a)     CH»— CCI  =  CH«-f-CI*  =  CH»— CCI*—  CH'CI. 

b.  Si  ce  même  départ  de  HCI  se  fait  avec  ie  chlore  di 
carbone  (2)  et  un  atome  d'hydrogène  du  carbone  (  1  )  on 
aura  le  lriehloropropanc{ . .  1  . 2)  (CH3  — CHCI  —  Cl  I  Cl*)] 

il)  (Il  H ) 

(1)  CH*—  GI1C1—      CH«C1     =--CH«-CH  =CHCIh-1ICI. 
(a)  CH»—     CH    =CHCI-hC|î=CIla—  CHCI  —  CHCI». 


c.   Enfin,  si  H  Cl  se  fait  avec  (Cl)  du  carbone  (2)  et 
H)  du  carbone  (3)  on  tombe  sur  la  trii  hli.rhvdrine  : 

.!!>      CHCI—      GHtCJ       =CH«  =  CII  —  CH«CI~IICJr 

CH    ~  CH*C1+Cl*=     CH*CI    -CHCI-CH«C1. 

Le  principal  dérive  chloré  que  j'ai  obtenu  dans  celte 
réaction,  celui  bouillant  à  i350-i37%  traité  par  la  potasse 
alcoolique,  donne  un  dichloropropène  C*HlClJ  bouillant 
;i  ^.V'-jS".  Ce  dérivé  fixe  deux  atomes  de  brome  pour  don- 
ner un  composé  chlorobromé  bouillant  par  perle  d'acide 
hroin'hydrique  à    ipoMj)»0. 
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Or,  INI.  Friedel  (')  a  démontré  que  le  seul  corps  sus- 
ceptible de  donner  ces  dérivés  répondait  à  la  constitution 
(CH'-CllCl  —  CHU2),   c'esl-fi-dire   au   triet.Ioropro - 

13)  [Il 

pane  ( ;  i .  i ,  ■>.  )  ;  e'eal  là  un  moyen  de  ju  -épuration  Je  ce  corps, 
les  rendements  sont  de  5o  n  55  pour  100  du  rendement 
théorique. 

3°  A  i58°  on  recueille  une  petite  quantité  d'un  tricblo- 
ropiopane  qui  paraît  être  de  la  tricblorhydrinc 

CH»C1      CHGI      CIPCI, 

car  ce  corps,  traité  par  de  la  poiaase  solide  comme  l'ont 
indiqué  MM.  Friedel  et  Reboul  (3),  donne  tout  comme 
la  li  icldorliyiij  ine,  traitée  dans  les  mêmes  conditions, 
druxépuliohiorhyn'nnes:  (a)  CH3  =  CCI  —  Cli-  CI,  bouil- 
lant  à   «)/{",  et  '(»  CHC1  =  CH  — Cll-CI,  bouillant  à 

IOlj"-l  <.,,". 

4 "  Au-dessus  passe  un  mélange  de  tétra  et  penlachloro- 
propane  en  faible  quantité. 

Celle  réaction   nous  mon  lie  qu'il  se  forme  les  troia  dé 
rivés  possibles,    mais  parmi  eux   c'est  le  dérivé   (i.i,  ») 
(Cil3 — CHC1  —  CHC!a)   qui    de    beaucoup   est    le    plus 
abondant. 

Chloruration  du  trichloropropane  (i .  1 
et  de  la  trichlorhydrine  < CH'CI  —  CI!  Cl  -  Cil* Cl  ). 

A   <.»o*r  de  tricliloropropane  (1.1,2) 

<<:ip     cuci-Clio 

ajoutons  d'un  seul  coup  1  5"r  de  elilorure  d'aluminium  an- 
hydre et  pulvérisé  et  ehlorons,  en  agitant  souvent,  à  la 
température    de    8o°-8V' ;    arrêtons    l'opération    lot. -que 


iiidkl,  fiuiictin  Soc.  ckim.,  1.  \\\1V,  p.  1  kg. 

('  )  Kicuoi'L.  Ann.  de  Chim.  et  de  l'hys..  Supp.,  t.  I,  p. 
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l'augmentation  de  poids  du  ballon  correspond  à  l'équation 

c»ijh:i>-4-ci*  =  c»ii»ci*-*-hci^'. 

Le  liquide  noir  obtenu  est  traité  comme  d'habitude), 

entraîné  à  la  vapeur,  séché  et  distillé  à  l'aide  d'une  co- 
lonne de  Lebel  et  Ilenninger  à  doux  boules. 

On  recueille  ainsi  : 

i°  Entre  i78°-i8a°  une  grande  quantité  d'un  liquide 
lourd]  dont  la  densité  à  i6"=  i  ,5a5  ;  il  donne  à  l'analyse  : 

Substance o,a5a 

Chlorure  d'argent 0,5 

d'où,  pour  C*  H J  Cl* 

Observé     Calculé, 

Cl 77,8a         78,00 

I.e  poids  moléculaire  a  été  déterminé  à  l'aide  du 
benzène  : 

Poids  de.  matière 2er,  i.f 

n        de  bviizcnc 38*V* 

Point  de  congélation  du  benzène  pur 5°,  ■a» 

d  1  rii.mr  le  corps  en  diss.     3",  66 

d'où  pour  Cs  H4 Cl* 

Obeerré.         Calcule. 

I  ■ 

Saponifié  par  la  potasse,  il  donne  un  trichloropropéne 
bouillant  à  i4o"  :  C*H*CI*j  pour  cela.  5ogr  de  ce  tétra- 
rliloropropane  ont  été  placés  avec  un  excès  de  potasse  al- 
coolique dans  un  ballon  disposé  sur  un  bain-marie  et  sur- 
monté d'un  réfrigérant  ascendant.  J'ai  chauflfé  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  précipite  plus  de  chlorure  de  potassium.  V  ce 
moment,  j'ai  ajouté  une  grande  quantité  d'eau  ;  il  s'est 
précipité  un  liquide  huileux,  que  j'ai  décanté,  lavé  et 
séché. 
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Le  dérivé  C'II'CP  a  le   même  point  d'ébullition,  179°, 
et   les    mêmes  propriétés  que  celui  que  l'on  obtient  par 
lixaiion  du  chlore  sur  le  produit  de  l'action  du  pcrchlo- 
ruro  de  phosphore  sur  l'aeroléinc,  c'est-à-dire 
(CFI»  =  Clï  —  CHCI*). 

J'en  conclus  que  le  dérivé  létrachluié  qui  s'est  formé  dans 
celle  réaction  est  du  létraehloropropaiic  (1.1,  2,  3) 
(CHaCl  —  CHCl  —  CHCl3).  Cette  constitution  est  encore 
corroborée  par  ce  fait  que  la  Iriehlorhydrine  de  la  glycé- 
rine (CH-CI  —  CJIC1  —  C1I3C1),  chlorée  dans  les  mêmes 
conditions,  donne  8V©C  «le  bous  rendements  le  mùme  pro- 
duit. 

Or  la  trichloi  hyili  inc,  par  création  de  chaînes  élhylé- 
niques,  ne  peut  donner  que  deux  dérivés  tétrachlorés  : 

m)  CH*CI- CHCl -CHCI*. 

(■2)  CmCI  — CCI*— CH*CI. 

On  voit  qu'il  n'y  a  que  le  dérivé  (1.1,  >,,  3)  qui  puisse 
résulter  soildelachloiuraiion  du  iricliloropropane(i  .1,2) 
(CHJ-  CHCI  — CUCIa),  soit  de  la  tricldorhydrine 
(CH»CI      CIICI-^CH'Cl). 

20  A  ic)40-i(»<ï>n  passe  une  assez  grande  quantité  d'un 
dérivé  chloré  qui  donne  à  l'analyse  : 

Poict>  de  mu icre oFfii 

»      AgCI 0^,727 

d'où,  en  centièmes  : 

Trouvé.     Théorie. 
CI 81,7         81,98 

Ce  dernier  corps  est  donc  un  peutachloropropane 

on -ci*. 

dont  la  densité  à  160  est  égale  à  1 ,  G 1 4- 


Ann.  de.  Chim.  et  de  Phy.,  7*  série,  l.  XX..  (\oCa  ityWk.^ 


CHAPITRE  III. 
;IE  DU   BUTANE. 


Le  dispositif  expérimental  éianl  ici  !••  même  que  dam 
la  série  précédente,  fe  n'entrerai,  à  ce  sujet,  dans  les  opé- 
rations qui  vont  Miivn-.  il.ins  .nu  tin  ili'lail. 

De  même  que  pour  la  série  du  propane,  je  suis  parti 
ici  du  dérivé  le  plus  .simple  de  la  série,  c'est-à-dire  du 
chlorure  d'isobutyle:  [(CH*)  =  CH  —  CH'Cl].  J'ai  ob- 
tenu ce  chlorure  en  saturant  d'acide  chlorhydrique  gazeux 
l'alcool  isobutylique  [(CH3)  =  CM  —  CM- OH)]  maintenu 
à  o°  par  de  la  glace,  et  chauffant  une  telle  solution  dans 
des  inatras  de  Wuriz  à  i3o°  au  bain  d'huile.  Après  quatre 
heures  de  chauffe,  ou  laisse  refroidir;  on  obtient  ainsi 
deux  couches;  on  sépare  la  plus  légère  par  décantation,  on 
la  lave  à  plusieurs  reprises  à  Peau  distillée,  on  la  sèche 
et  on  la  distille  au  bain- marie,  eu  prenant  ce  qui  passe, 
exactement  à  68°, 5.  Afin  de  bien  connaître  la  constitu- 
tion des  corps  résultant  de  sa  chloruraiion,  j'ai  d'abord 
étudié  son  produit  de  décomposition  avec  le  chlorure  d'a- 
luminium seul. 


Action  du  chlorure  d'aluminium  sur  le  chlorure  d'isobutyle. 

A  IOO*  de  chlorure  d'isobutyle  [(Cil3)2  =  CH  — CHS  Cl] 
placé  dans  le  ballon  plongeant  dans  l'eau  glacée,  on  ajoute, 
par  petites  portions  et  en  agitant,  i5v  de  chlorure  d'alu- 
minium anhydre  et  bien  pulvérisé.  Ce  corps  se  dissout 
en  entier  dans  le  chlorure  d'isobutyle  en  colorant  la 
masse  en  brun.  On  observe  nettement  deux  couches  : 
l'inférieure!  constituée  par  la  solution  de  AlClu  dans 
[(CH8)*  =  CH  —  CIPCI]  :  la  supérieure,  formée  de  chlo- 
rure d'isobutyle  pur.  A  cette  température  o°,  le  dégag»-- 
meul  gazeux  est  nul  ou  à  peu  près  ;  mais  enlevons  la  glace 
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du  bain-marie,  et  laissons  cette  eau  lentement  s' éêh  au  (Ter. 
Nous  voyons  que,  à  une  température  nettement  inférieure 
(8°-to°)  à  celle  à  Inquelle  a  eu  lien  une  décomposition 
analogue  dans  la  série  du  propane,  se  produit  un  dégage- 
ment gazeux  au  niveau  des  deux  couches  précédemment 
citées.  Il  s'échappe  île  l'aride  ehlorhydrique  que  retient 
l'eau  du  laveur,  et  un  gaz  sort  de  ce  laveur.  On  di- 
rige ce  g.™  dans  du  brome  et,  au  bout  de  quelque  temps, 
on  détruit  le  brome  en  excès  par  la  potasse  :  on  trouve 
comme  résidu  un  liquide  incolore,  lourd,  dont  la  densité 
est  égale  i  i  -'i5,  à  t6°.  Ce  liquide,  lavé  a  l'eau  distillée 
et  séché,  passe  à  la  distillation  SOUS  pression  normale 
à  i48"-i49°j  avec  perte  de  II  Brj  c'est  du  bromure  d'isobu- 
tylène  (Cll3)=  CBr  —  Cfl-Br.  De  plus,  ce  gaz,  dirigé 
dans  le  réactif  de  Denigès,  légèrement  chauffé,  donne  un 
précipité    jaune    abondant.     De    ces    deux    réactions,    je 

conclus   que    parmi  les  produits   gazeux    de   la    réaction 

l 'Lia 
il    y  a  de  lisobutylène  ,C  =  C1I-.  Les  reniions  sui- 

vantes rendent  compte  de  sa  formation  : 


(') 


(a) 


CH\  CH\    /CH»CI, 

>Cir--CH!CI-t-AlCI*=         >C— AlCl«-HlICI, 

,in     /CH^ci  CI1, 

}C-AlCl»=AICl»-t-         >C  =  C1J*. 


Nous  voyons  qu'en  employant  les  mêmes  proportions  de 
réactif  (chlorure  organique,  ioo6r}  A1CIS,  i5«r)  dans  11 
série  du  propane  cl  du  butane,  la  création  de  la  chaîne 
éthylénique  dans  la  série  du  butane  se  fait  à  une  tempé- 
rature inférieure  à  celle  à  laquelle  se  crée  cette  môme 
L chaîne  dans  la  série  du  propane;  ce  qui  me  permet  de  dire 
que  pour  une  même  quantité  de  dérivé  chlore  et  de  chlo- 
rure d'aluminium  !,i  température  à  laquelle  se  erre  ta 
double  liaison  éthylénique  pour  deux  dérivés  chlvr 
analogues  de  deux  séries  différentes  varie  eu    rc&Mkifc 
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inverse  dô  la  longueur  de  la  chaîne  de  ces  carbures.  De 
môme  que  dans  la  série  du  propane,  si  l'on  jette  dans  l'eau 
le  conlenu  du  ballon,  on  obtient  des  carbures  qui  passent 
entre  khi0  et  4^" "• 

C  h  lo  rural  ion  du  chlorure  d'isobulyle.  —  Celle  chlo- 
ruration  s'effectue  dune  façon  loul  à  fait  analogue  à  celle 
du  chlorure  de  propyle.  Je  suis  parti  de  y5o8r  de  chlorure 

Cil*      '  \ 

d'isobulyle  (  ^Cil  —  CllJCl  )  que  i'ai  chloi'é  par  frac- 

J      \CH»/  / 

lion  de  .■>.;> oBr. 

Dans  cette  opération  il  faui  encore  plus  de  précautions 
que  dans   le  «as  du  chlorure  de  propyle.  On  conçoit,  en 
effet,  que  la  décomposition  du  chlorure  d'isobulyle,  sous 
l'influence  de  AI  Cl3,   ayant  lieu  à  une  température  plus 
basse  encore  que.  celle  du   chlorure  de  propyl»',  l'on  soit 
obligé,  pendant  toute  la  chloruralion,  de  refroidir  d'une 
façon  éneigique  et  continue.  Voici  comment  l'opération 
sera  conduite  :    dans  le  bain-maiie  où  plonge  le  ballon, 
il  faut  maintenir    constamment  une  grande  quantité   de 
glace;  de  plus,  il  ne  I  <ut  ajouter  le  chlorure  d'aluminium 
qu'atec  une  extrême  prudence,  par  portions  de  ogr,i5  et 
oBr,ao  à  la  fois,  et  ici  3e1"  ou  4gr  de  ce  corps  suffisent  com- 
plèlement  puurrlik>rer25of;r  de  chlorure  d'isobulyle.  Pour 
ces  additions,  on  se  laisse,  du  reste,  guider  par  l'absorp- 
tion du   chlore.    Après  chacune  de  ces  introductions,    le 
chlore  s'absorbe  rapidement;  ce  n'est  que  lorsque  cette  ab- 
sorption se  ralentit  qu'on  en  fait  une  nouvelle.  11  va  sans 
dire  que  le  ballon  est  souvent  agité.  On  arrête  l'opération 
Jorsque  l'augmentation  de  poids  du  ballon  correspond  à 
l'équation 

G»  H»  Cl  -+-  Cl*  «  O  H»  CI»  ■+■  HCI, 

ce  qui  dore  cinq  à  six  heures. 

A  ce  moment  on  jelie  dans  l'eau  additionnée  d'acide 

chlorhydrique,  on  lave  comme  il  a  déjà  été  dit,  on  sèche, 

puis  on  disiille  d'abord,  dans  le  \\dc  eu  orenaut  tout  ce  qui 
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passe  jusqu'à   i  io°-ii5°  sous  ic,n  de  pression.  Le  li(|iiide 
ainsi  obleuu,  débarrassé  de  la  petite  (|uantilé  de  dérivés 
chlorés  qui  se  décomposent  à  l'ébullitioti  sous  la  pression 
normale,   est  soumis  à  la  distillation  fractionnée  à  l'aide 
d'une  colonne  de  Lebel  et  Henniuger  à  quatre  boules. 
Après  une  série  de  dL-aillalions  on  obtient  : 
i"   Un  peu  de  chlorure  d'isobulyle  qui  n'a  pas  réagi  ; 
a0  Entre  loG^-iia^à  peu  près  tout  entier  :  î  108'uue 
notable  poriion  d'un  liquide  qui  bout  sans  décomposition 
et  donne  à  l'analyse  : 

Substance a**,  a3 

AgCI 0^,1595 

d'où,  en  centièmes 

Trouvé.  Théorie. 

Cl 5Î,8J  55,98 

Le  poids  moléculai  re  déterminé  par  la  eryoscopie  à  l'aide 
du  benzène  donne 

Poids  de  benzène 46'f ,5o5 

Poida  de  la  substance >'r,o35 

Point  dfl  eon^élation  du  benzène  pur...      S*,23 

l'oint  àt  congélation  du  banxine  tenant 

le  corps  eu  dissolution J°,56 

d'où 

Trouvé.  Calrnl' 

*•?<»!$ '*»  "7 

Ce  môme  composé  a  été  traité  par  la  potasse  alcoolique. 
Pour  elï'eetuer  celle  décomposition  j'ai  pris  5oBr  du  dé- 
rivé C*HlCIa  que  j'ai  placés  avec  de  la  potasse  alcoo- 
lique, en  quantité  supérieure  à  celle  qui  est  nécessaire 
pour  provoquer  le  départ  d'une  molécule  de  HC1, 
dans  un  ballon  chaude  au  bain-mai  it;  et  surmonté  d'uu  ré- 
frigérant ascendant.  J'ai  chauffé  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se 
précipiLcplus  de  chlorure  de  potassium;  après  Clti-aûovv«.v. 
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précipitation  par  l'eau,  j'ai  séparé  tin  liquide,  lequel, 
après  lavages  cl  dessiccation,  passe  à  la  distillation,  en 
grande  partie  à  65°-68°-,  c'est  du  moiiochloro-i -isobutène 

CHK 

)C  =  CHCI  dont  la  densité  à   i6°  est  égale  à   u,ga5- 
GH»/ 

corps  dont  la  constitution  est  bien  connue  (OEc.oxomides, 

Bull.  Soc.  chimique,  t.  XXXV,  p.  4o8)-  Car  ce  corps  a 

déjà  été  obtenu  par  saponification   à   l'aide  de  la  potasse 

alcoolique  sur  le  dérivé  diehloré  provenant  de  la  eombî- 

naison  du  chlore  et  de  l'isobulènc,  c'est-à-dire  de 

CH\ 

>CC1  —  Cil»  Cl. 

J'en  conclus  que  le  composé  obtenu  est  du  chloroisobutène 

/COK  ^  \ 

|  ;CC1  —  CH3Cl  ).     L'on    obtient    pour    ce    corps 

\CII»/  /  r 

a5  à  4o  pour  loodu  rendement  théorique. 

3°  Entre  i58°-i6V  une  seconde  quantité  d'un  autre  li- 
quide qui  donne  à  l'analyse  : 

Substance oïr,î6o5 

AgCl   o«%6945 

d'où,  en  centièmes  : 

Trouvé.  Calculé. 

Cl 65*85  65,94 

le  poids  moléculaire  à  l'aide  du  benzèue  comme  solvant 
donne  : 

Poida  de  beuzèuc r>'r,&i 

Poids  de  la  substance icr,86  j 

Point  rie  congélation  du  bemène  pur..  . 

Point  de  congélation  du  benzène  tenant 

I.  corps  en  dissolution 3%$$ 

d'où 

Trouvé.  Calculé. 

M  =  49^? ô8  i6i,:. 

i  .  ' 
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Quelle  tel  l;i  constitution  de  ce  uichloroisobuiane? 
Théoriquement,  par  création  deehaines  éthvléniques SUT 


/(3)CH»V  \ 

dichloroisobulanc    (  CCI  —  Cil2  Cl    , 

V4)  CH*/  m        / 


on    ne 


peut  obtenir  que  lei  dérivés  suivants  : 

r    Si  UCl  se  forme  a  ver  Cl  du  carbone  (a)  et  11  du 
carbone  (n.  Ton  arriva  au   trichloroisobuiane  u.i.o 

(      ^CCI      CHCI* 


(a) 


(P> 


CH*. 

)CC1  —  CH'Cl^  li«  l 
CH* 


C1I\ 

}C  =  CHCI. 


>C  =  Cil  Cl 
CH»/ 


CH  . 

a  >çci-chci*. 

CH' 


a*   Si  H  Cl  se  fait  avec  (Cl)  du  carbone  (a)  et  un   (H) 
des  carbones  (3)  OU  (4),  on  tombe  sur  le  métbyl  (a)  tri- 

chloropt opane  (l  .a. S) 
CH', 


\ 
CH'-'' 


CCI  -  CH*CI  -  H  Cl  -h  CH*  =  C  -  CH'CI, 


:,',. 


($)       CH»  =  C  -  CH'CI  -f-  Cl»  =  CH*C1  —  CCI  -  CH*CI. 
CH»  CH» 


Le  tricbloroisobulane  auquel  j'ai   allaite  doit  avoir  la 

constitution  (i.i.-o  [(CH»)»=ca— caci*], cai  p« 

montré  que,  soit  dans  les  cas  de  cliloruiation  ou  de  bro- 
muration,  en  présence  du  chlorure  ou  du  bromure  d'alu- 
minium en  parlant  d'un  dérivé  dichluré  ou  dihrouié,  c'est 
toujours  l'atome  de  carbone  lléjà  chloré  cl  le  plus  riclie 
en    hydrogène  qui  est  subslilué;  ici  dans 


_ 


>cci  —  cji-i:i, 

I |     CH'/  m 
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c'est  le  carbone  (i).  Par  conséquent,  Le  trii-hloroisobutam* 
en  question  doit  être  le  tricliloroisobulaue  (i.  i  .2) 

Cll\ 

)GG1  —  CHC.l': 
CM»/ 

SB  densité  à  1 6"  est  égale  à  i,2o5. 

C'est  là  un  assez  bon  moyen  de  préparation,  car    dans 
cette  réaction  c'est  ce  corps  qui  se  forme  en  plus  gra 
abondance;  1rs  rendements  sont  de  4^  «  4°  pour  lou  du 
rendement  théorique. 

3°  Entre  i-o°-i,;J0  on  recueille  une  très  faible  quan- 
tité d'un  irichloroisobulane  C*HTC1*.  Ce  corps  donne:  en 
effet  à  l'analyse  : 

Poids  de  niatiére o*1, 224 

»  AgCI O^foS 

d'où,  en  centièmes, 

Trom-.  Calculé. 

CI 66**,  5  o.5«r,g4 

4°  Au-dessus  passe  une  petite  quantité  d'un  mélang* 
que  nous  allons  voir  constituer  par  du  tétra-  et  du  penta- 
chloioisnliuinne.  On  voii  ici  que  les  rendements  en  dichlo- 
roisobutane  laissent  à  désirer.  Cela  tient  à  ce  que  la  clilo- 
ruration  du  dichloroisobutane  s'effectue  a  o".  Il  faudrait, 
pour  n'avoir  que  ce  dernier  corps,  ehlorer  au-dessous  dr 

Chloruration  du  tricliloroisobutano  i.i«*. 

GH*> 

ICI  —  GIICl1 


25oRr  de  irichloroisobutane 

. ..  .-.1  [m \n--r--   r,ci      CHCI«] 

additionnés  par  petites  portions  de  4fr  à  5^  de  chlorure 

d'aluminium  anhydre*    cl   pulvérisés,    sont  chlorés   à  la 
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leiiipri  iii.u  de  a5"-3o",  jusqu'à  eu  que  l'augmentation  de 
poids  du  ballon  corresponde  à  l'équation  (durée  cinq 
heures)  : 

-     lï:Cl3-*-Cl'=C»HsCll-<-HCI-r'. 

On  détruit  le  chlorure  d'aluminium  comme  d'habitude, 
on  sèche  et  l'on  distille  d'abord  dans  le  vide  eu  prenant 
tout  ce  qui  passe  jusqu'à  1200  sous  ic,u  de  pression;  puis 
Ce  liquide  est  distillé  à  la  pression  normale  à  l'aide  d'une 
colonne  de  Lebel  et  Henni nger  à  trois  boules.  On  recueille 
tout  d'abord  un  peu  de  triehloioisobutane  puis  : 

i°  Entre  i<S.">"-i<>o"  un  liquide  qui  donne  à  l'analyse  : 

Substance <>*%  »47 

AgCI 0^,7935 


d  ou,  en  ccnliènn 

Trouvé.  Calculé. 

CI 7i»f,35  7*«r,44 

Le   poids    moléculaire   déterminé   à    l'aide  du   benzène 
donne  : 

Poids  de  C«  II" 36«r,H5 

du  corps a«r,  34 

Point  de  congélation  du  beaeène 

pur 5",ao 

Point  dft  congélation  du  benzène 

tenant  le  corps  en  dissolution..       3°, 56 


d'où 


M  =49 


6,a^ 
t,64 


TïQQYé, 
i8g«r 


Sa  densité1  ;i  i(>"  est  égale  ..  i ,  (3< 

/'    Knlre  >  io"-2l5"  passe  un  liquide  lourd  qui  donne   : 

o*' .  334 

Ag  CI 1  »',  o3< 


d'où,  en  centièmes, 
CI 


Trouvé. 

77'  ".»«' 


Calcule. 
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Pour  le  poids  moléculaire  à  l'aide;  du  benzène  on  a   : 

Poids  de  matière ■     i  : 

«         bensèoe 4^f,--i 

Poh)t  de  congélation  Hu   benzène 

par 'j°f2o 

Point  <i  1 1 lion  du  benzène 

iciiiiui  le  corps  en  dissolution . .      4"ri8 
d'où  : 

Ti"  '  Calculé. 

M=49i^9 ...L.  2.z8p.5 

i  jOa 

La  densité  de  ce  corps  prise  à  i6°  est  égale  ri  i  ,5}y. 

Comme  on  le  voit,  ce  corps  est  un  pciiiachloroiso- 
h  u  ta  ne  C'H'Cl8.  On  a  ce  corps  avec  les  mêmes  rende- 
ments que  le  précédent,  45  pour  100. 

11  est  vraisemblable  qu'en  prenant  pour  point  de  dépari 
le  télra-  ou  le  pentachloroisobulane  on  peut  facilement, 
avec  Al  Cl3  et  en  élevant  la  température,  pousser  la  chl< 
ruralion  plus  loin.  Je  me  suis  ai  rèté  à  ces  derniers  termes. 


CHAPITRE  IV. 

SÉRIE   DU   PENTANE. 


Dans  celle  série  je  suis  parti  du  chlorure  d'à  myle  cor- 
respondant à  l'alcool  inactif,  c'est-à-dire  du   métliyl 
chlorobutane  (4)  CH*  -  CH  -  CH«  —  GB'-GL 

Cil' 

J'ai  préparé  ce  corps  en  suivant  les  indications  données 
par  M.  Lebel  (  •  ),  c'est-à-dire  que  j'ai  soumis  à  l'action  de 
l'acide  chlorhydrique  gazeux  l'alcool  amylique  du  com- 
merce porté  à  IVLullition.  L'alcool  inactif  s'élliéri fiant  de 
préférence  dans  ces  conditions,  j'ai  pu  obtenir  le  chlorun 
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d'amyle  inactif  dans  un  grand  état  de  pureté,   passant   i 
«jS'-cjo/à  la  pression  ordinaire. 

Chloruration  du  méthyl  .< '■> .)  chlorobutane  (.  {). 

CH»--CH-CH»-  CH«CI. 

m     (t)|  «*)  u> 

en 


Cette  chloruration  s'effectue  en  prenant  les  mêmes  pré- 
cautions que  pour  le  clilorui  B  de  bulyle.  Mais  ici,  pour 
a5o6r  de  chlorure  organi(|ue,  il  suffit  de  2^  à  a*r,5o  de 
chlorure  d'aluminium.  Je  suis  parti  de  5oo«r  de  chlo- 
rnre  d'amyle  inactif  que  j'ai  chloré  par  fraction  de  a5o8'  à 
la  fois,  et  arrêtant  l'opération  lorsque  l'augmentation  de 
poids  du  ballon  correspondait  à  l'équation 

CMI"C1   h  Cl» -G» H" Cl»  . -IICI. 

On  détmil  par  l'eau  eomnie  d'habi  lude,  on  sèche  et  l'on 
distille  d'abord  dans  le  vide  en  prenant  tout  ce  qui  passe  à 
t20°-ia5°  sous   i*mde  pression. 

Le  liquide  ainsi  obtenu  est  de  nouveau  distillé  à  la  pres- 
sion ordinaire  à  l'aide  d'une  colonne  de  Lebel  à  trois 
boules.  Il  passe  tout  d'abord  une  assez  grande  quantité  de 
chlorure  d'amyle,  qui  n'est  pas  rentré  en  réaction,  puis  le 
thermomètre  monte  rapidement  à  170".  Entre  fj^"-i8S° 
passe  une  notable  ponion  qui  cristallise  en  partie  dans 
le  réfrigérant,  le  reste  du  résultat  de  cette  chloruration 
passe  entre  2  1 5°-225°. 

i°  Le  produit  liquide  recueilli  entre  i74°-i85°e.sl  soumis 
à  l'action  d'un  mélange  réfrigérant  de  glace  et  de  sel 
maria,  afin  de  séparer  lotit  ce  qui  peut  cristalliser. 

On  essore  ces  cristaux  à  la  trompe  en  y  joignant  ceux 
qui  se  trouvent  dans  le  réfrigérant,  on  les  sèche  entre  des 
doubles  de  papier- til tic  et  on  les  fait  cristalliser  dans  le 
benzène. 

Ces  cristaux  passent   à  la  distillation   entre    1^5°- 178" 
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et  fondent  eu   tube  capillaire  à  Il5°-n6°;  il*  possèdent 
odetU1  camphrée  très  marquée  el  donnent  à  l'analyse: 

Substance 0* 

A_t!l 0^,6415 

d'où,  en  centièmes, 


a 


Trouvé. 
60,67 


Calcule5. 
60,70 


Le  poids  moléculaire  a  été  déterminé  par  la  cryoscopù 
à  l'aide  du  benzène  comme  dissolvant  : 

Poids  de  benzène 4^.  a5 

»         substance 2'r,o4 

Point  de  congélation  du  benz&Dfl  pur: 5",  | 

»  a  avec  le  corps  en  dissul. .  .      3*,: 

d'où 


M. 


49 


1.37 


Calculé. 

'  7  5 , 5 


Celle  analyse  nous  montre  que  nous  avons  un  trichlorc 
penlane  CSH°CI3. 

I.e  corps  liquide,  recueilli  à  celte  même  inupcratun 
(i*^*-1^0),  soumis  de  nouveau  à  la  distillation,  passe  ui 
entier  à  (  1  Ho"- 1 85")  el  répond,  lui  aussi,  à  un  irichloro- 
pentane;  sa  densité  prise  à    16°  est  égale  à   1,234. 

2°  Quant  au  corps  liquide  passant  à  2i5°-2  25°,  noi 
allons  voir  (|u'il  est  constitué  par  un  létrachloroueniane. 

Dans  celte  expérience  il  ne  s'est  pas  formé  de  dichloro- 
pentane  (C8iI'°Cla).  Cela  lient  à  ce  que  la  température 
de  chloi  uration  de  ce  dérivé  esta  o°,  si  bien  qu'il  se  tranî 
forme  en  dérivé  tricliloré  au  fur  el  à  mesure  de  sa  forma- 
tion.   Pour  avoir  le  composé  CSH10 CI",   il  faudrait  eilcc- 
tuer  la  réaction  au-dessous  de  o°. 

Préparation  du  Ictra-  et  pcnlachloropenlane.  —  R« 
prenons  a5oe'  de  chlorure  d'amyle  et  iaisons  passer  le 
chlore  dans  les  intimes  conditions  que  tout  à  l'heure,  mais 
n'arrêtons    le  courant    de   chlore  que  lorsque  l'équation 
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suivante  sera  satisfaite 

II'»C1  +  CI«  =  C»H'»CI^3HCI1 

et,  lorsque  la  chloruration  approchera  de  sa  fin,  enlevons 
la  glace  de  façon  à  activer  l'absorption  du  clilorc. 

Après  destruction  par  l'eau  de  Al  Cl3  et  dessiccation, 
distillons  d'abord  dans  le  vide,  en  prenant  tout  te  qui 
passe  jusqu'à  i3o"  sous  i""  de  pression. 

Puis  enlevons  le  réfrigérant  et  recueillons  à  part  ce  qui 
passe  au-dessus.  Tout  ce  qui  reste  passe  à  peu  près  en  en- 
tier entre  i4o°-i5o°  sous  la  même  pression.  Ce  corps 
cristallise  eu  grande  partie  dans  le  tlacou  à  vide. 

Pour  augmenter  la  rapidité  de  celle  cristallisation, 
plongeons  ce  vase  dans  la  glace  et  abandonnons-le  à  lui- 
même  quelque  temps. 

i°  Redistillons  à  la  pression  normale,  à  l'aide  d'une 
colonne  de  Lebel  et  Henninger  à  deux  boules,  tout  le 
liquide  recueilli  tout  à  l'heure  jusqu'à  i3o°  sous  icm  de 
pression.  Entre  i^4°-i85°,  on  obtient  un  peu  de  trichlo- 

»ropen:ane,  mais  la  principale  portion  passeentre  aao^-aa^° 
en  perdant  un  peu  d'acide  chlorhydrique.  Ce  liquide, 
soumis  à  l'analyse,  donne  : 

Matière or,  26 

AgCI     o",7i3 

d'où,  en  centièmes, 

Trouvé.       Calcule. 

CGI 67,73         67, 65 
Pour  le  poids  moléculaire  à  l'aide  du  benzène,  on  a 
Poids  de  benxène 38*, 9a 

»         matière a'r,  34 

Point  de  congélation  du  benzène  pur 5a,ao 

m  »  tenant  le  corps  en  diss.     3%/3 
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Calculé. 


•orps  est  don<  un  Ukrachloropentane  <!oni  la  densité 
à  io°  est  égale  à  1,4^7-    ^n  obtient   ce  corps  avec 
viron  4o  ''ll  rendement  lhé«>ri<|iii?. 

■2°  Quant  SU  produit  passant  dans  le  vide  sous  icta  de 
prcssion  entre  i  |5n-i:jon,  essorons  les  cristaux  à  la  trompe, 
séchons  entre  dei  doubles  de  papier  filire  et  faisons  recris- 
talliser dans  un  mélange  d'alcool  et  de  benzène. 

On  obtient  ainsi  de  magnifiques  cristaux  qui  fondent 
à  76"-77°  adonnent  à  l'analyse  : 

Matière o«\3 

AgCI i«'.o47 


d'où,  en  centii 

Cl 


Trouvé.    Calculé 

7u,8         7*, 6 


Le  poids  moléculaire  a  été  déterminé  à  l'aide  du  benzène 

Poids  de  C«H< î 

»        substance a*r,36 

Point  de  cougëlalion  du  benzène  pur 0",ao 

s  u  avec  corps 4*.  «3 

d'où 

Trouvé.       Cali  ali . 


M  =  4y 


1,07 


•241 


■y\\ 


Ce  corps  est  un  pentachlompentane;  cette  réaction  le 
donne  avec  5o  pour  100  du  rendement  théorique. 

Cette  méthode  de  chloruration  appliquée  au  chlo- 
rure d'hexyle  donne  directement  un  tétraehlorohexane 
CMi10Cl*;  mais  je  ferai  connaître  dans  une  Note  ulté- 
rieure les  résultats  de  cette  chloruration. 

Le  chlorure  d'aluminium  étant  un  agent  de  chlorura- 
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lion  puissant  dans  la  série  grasse,  grâce  à  la  propriété 
qu'il  possède  de  créer  sur  les  carbures  d'hydrogène  salures 
chlorés  acycliques  des  doubles  liaisons  élhyléniques,  on 
conçoit  a  priori  que  son  action  soil  nulle  dans  la  série  du 
méthane  où  de  telles  chaînes  sont  impossibles  à  créer.  J'ai 
en  eiiet  essayé  de  passer  du  chloroforme  au  tétrachlorure 
de  carbone  en  chlorant  le  chloroforme  eu  présence  du 
chlorure  d'aluminium.  Toutes  les  tentatives  ont  clé 
vaines.  Je  n'ai  pu   par  ce   moyen  obtenir   eu   abondance 

CCI*. 

TeJlc  est  cette  nouvelle  méthode  de  chloruration.  On 
voit  qu'elle  s'applique  avec  succès  ù  la  série  aeyelique. 
Bien  qu'il  m'eût  été  facile  de  préparer  un  1res  grand 
nombre  de  dérivés  chlorés  par  ce  procédé,  je  ne  me  suis 
pas  attaché  à  ce  point  ;  j'ai  voulu  simplement  montrer  que 
celle  méthode  permet,  étant  donné  un  carbure  saturé 
chloré  quelconque  C" II(2/H  J_"' Cl'"  de  la  série  aeyelique, 
de  préparer  les  dérivés  supérieurs 

<:». \\ln  -1  î  -(m  +  IlQw  (>  H  !*-t-l-  '«-♦-*)  Q/rt  +  1         .... 


DEUXIÈME  PARTIE. 
BROMURATION. 


Frappé  de  la  facilité  avec  laquelle  le  chlorure  d'aluminium 
permet  la  chloiuralion  de»  carbures  d'hydrogène  chlorés 
saturés  acycliques,  je  me  suis  demandé  si  le  bromure  d'alu- 
minium (,\llîr3)  anhydre  ne  jouirait  pas  d'une  propriété 
analogue  vis-à-vis  ces  mêmes  carbures  bromes.  L'expé- 
rience n'a  pas  tardé  à  me  démontrer  que  ce  corps,  agissant 
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daus  des  conditions  déterminées  sur  les  carbures  d'hydro- 
gène bromes  salures,  crée,  par  perte  d'acide bromhydriqne 
sur  ces  carbures,  des  doubles  liaisons  éthyléniqui-s.  J'ai 
immédiatement  songé  à  édi lier,  à  l'aide  de  ce  puissant 
agent  de  synthèse,  une  méthode  de  bromuration  de  tous 
points  analogues  à  la  méthode  de  chloruratiou  précé- 
demment étudiée. 

Je  me  bornerai,  ici,  me  réservant  de  les  vérifier  par 
l'expérience,  à  citer  les  règles  auxquelles  obéit  cette  mé- 
thode. 

Lu  température  de  bruiituraliun  de  deux  dérivés  bro- 
mes analogues  de  deux  "'ries  Uifjéreutes,  pour  une  même, 
quantité  de  bromure  d'aluminium  et  de  bromure  orgt 
nique,  eit  en  raison  inverse  de  lu  longueur  de  lu  chatflC 
de  ces  deux  bromures. 

Kous  verrons,  en  effet,  que  la  température  (T)  de  bro- 
muration  des  bromures  de  propyle 

(CIP—  CH*—  GH*Br), 

pour  arriver  au  bromure  de  propylène 

(CII'-CHBi  •—  CH'Br), 

est  inférieure  à  la  température  (T')  de  bromuration  do 
bromure  d'éihyle  pour  arriver  au  bromure  d'éthylène 

(CH*Br  — CH*Br). 

Pour  une  même  quantité  de  bromure  d'aluminium 
et  de  bromure  organique  la  température  de  bromuration 
de  deux  dérivés  inégalement  bromes  d'une  même  série 
est  en  raison  directe  du  nombre  d'halogènes  contenus 
dans  ces  deux  corps. 

L'expérience  vérifiera  également  celte  régie.  Nous  ver- 
rons, par  exemple,  que  la  température  (T)  de  bromura- 
tion du  bromure  déthvle  (CH* — CHwBr),  pour  arriver 
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au  bromure  d'étbvléne  ;(.lf    lii — CH-Br),  csi  inférieure 
à  la  température   (T')    de  bromuralion   du   tétrabromure 
d'acétylène  (Cil  Br-  .CH  lîr-)  pour  arriver  à  l'hexabroui- 
ne(CBr9  —  CBr*). 

Toules  ces  bromurations,   à  eause  de  l'état   liqaid 
brunie  cl  de  la  grandi:  solubilité  du  bromure  d'aluminium 
dans  cet   balogèuc,   soûl   plus  faciles  à    réaliser   que   les 
<  liloi  mations  correspondant gf. 

Le  bromure  d'aluminium  qui  m'a  servi,  je  l'ai  préparé 
en  faisant  passer  un  courant  de  b rouie  sec  sur  de  l'alumi- 
nium, rbaull'é  au  rouge  sombre,  dans  un  tube  de  porce- 
laine: tout  le  brome  esta  peu  près  entièrement  transformé 
en  bromure  métallique,  qui  distille  et  qu'on  reçoit  diOB 
un  vase  refroidi  bien  sec.  On  obtient  ainsi  du  bromine 
d'aluminium  parfaitement  anbydre,  souillé  d'une  petite 
quantité  de  brome  qui  ne  gène  pas  ici.  Pour  l'avoir  abso- 
lument pur,  ou  le  redislille. 

Avec  le  bromure  d'alumiuiuui  et  du  brome  bien  sec. 
j'ai  fait  une  solution  au  tiers  de  : 


Brome a  parties. 

VI  Br3 i  partie. 


Cette  solution  ri.nii  d  une    liés  grande  commodité,  OU 
conserve  dan»  uu  llacou  bien  sec  bouebé  à  I  emeri. 

\  oicîj  eu  outre,    pour   ne    pi  US    y    revenir,    le  dispositif 
expérimenta]   et  le  mode  opératoire    très    simples    que  je 
vais    toujours    employer  dans    les    opérations    qui     s 
suivie  : 

Le  mélange  en  ré.uti    m 

i  Itrikinure  nr»;inii.jui:     -  !-i..:n«   -  -   \IHH) 

est  placé  dans  uu  ballon  de  capacité  variable,  suivant  les 
cas,  soit  5oor,:  plongeant  dans  un  bain-mu  ie  qu'on  po 
refroidir  ou  chaullcr.  Ce  ballon  est  fermé  par  uu  bouebon 
à  deux  trous  dont  l'un  reçoit  une  ampoule  à  brome,  l'autre 
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A.    MOVNP.T! 

un  réfrigérant  ascendant  vertical  sec,  communiquant  par 

l'intermédiaire-  d'un  tube  deux  fois  recourbe  .'<  angle  droit, 

avec  un  flacon  vide  {pour  éviter  les absorptions)}  ce  flaron 

•  uivi  d'nn  second  laveur  A  moitié  plein  d'eau  distillée 

linée  à  dissoudre  L'acide  bromhydrique  qui  se  dégage. 

tube  amenan  1  ce  dernier  gaz  ne  doit  arriver  qu'à  h 

surface  de  l'eaa.)  Le  toi  me  de  toute*  ces  bromurations  se 

reconnaît  racilement  à  ce  que  »  l'atmosphère  brun  rou- 

geatre  du  ballon   fait  suite,  lorsque  la  bromuration    est 

lorminée,  une  atmosphère  complètement  incolore. 

A  ce  moment,  le  contenu  du  ballon  est  jeié  par  petites 
portions  dans  l'eau  distillée  additionnée  d'acide  hrom- 
bydrique  afin  de  dissoudre  le  bromure  d'aluminium.  Oi 
ta  va  successivemenl  à  l'eau  additionnée  de  11  Pu,  i  l'eau 
distillée  eL  à  la  potasse  faible;  après  tous  res  traitements, 
la  niasse  qui.  au  début,  était  noirâtre,  devient  légèrement 
brune  et  parfaitement  transparente;  si  ce  résultat  n'est 
pas  atteint,  on  IVntiaine  à  la  vapeur  lorsque  c'est  pos- 
sible-. Sinon  on  dissout  dans  la  benzine,  on  sèche,  on  dis- 
lille ensuite  (après  avoir  chassé  la  benzine  au  bain-maric), 
>oit  à  la  pression  normale,  soit  dans  le  vide. 

Avant  eu  dans  ces  hroiuuralious  beaucoup  de  distilla- 

Uons  à  faire  sous  pression  réduite,  je  me  suis  toujours 

avec  avantage]    pour  ces   opérations,   d'un   malras 

induré    latérale  distante  de  om,i5   de    la 

I use.  Ces  nialras  sont  très  économiques  et  résistent  dans 

le  vide  à  de  hautes  températures. 


CHAPITRE  I. 
SÛRIE   DE  lktiiwi:. 


tion   du    bromure   d'aluminium     sur    le     bromure 
vie.  —  Il  ne  faut  pas  songer  ici  à  provoquer  1  > 
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composition  du  bromure  d'éthyle  eu  cliaullaul  le  mé- 
lange 

<CH"  —  Cri'Br-t-  AlBr') 

à  l.i  pression  normale,  car  celle  décomposition  avant  lieu 
à  une  température  supérieure  au  poiul  d'ébullition 
(38u,4)  du  bromure  d'éthyle  (GB*^-  CIMJr),  il  eu  ré- 
sulte fji.it"  si  l'on  chauffe  au  delà  de  ce  point,  le  bromure 
organique  -sort  du  champ   de  la   réa  us    réagit 

le  bromure  métallique.  Aucune  décomposition  n'a 
lieu. 

Il  faut,  poui  provoquer  cette  décomposition,  chaufVer 
en  tubes  scellés.  Pour  cela,  on  prend  des  tuUs  résistants, 
et  dans  chacun  d'eux  on  place  environ  5^'  de  bromure 
d'éilivle  el  I*"  de  bromure  d'aluminium,  on  refroidit  ce 
mélange  clou  scelle  le  tube  avec  soin;  on  l'enferme 
une  gaine  en  fer  et  on  le  chaull'e  au  bahi-marie  : 
pendant  cinq  lieuies.  Ou  prépare  ainsi  une  vingtaine, 
de  lubos.  Après  refroidissement]  on  voit  que  le  bromure 
d'aluminium  s'est  complètement  dissous  dans  le  bromure 
d'éthyle  pour  donner  un  liquide  brunâtre.  Chacun  de  ces 
tubes  supportant  une  pression  énorme,  il  faut  les  manier 
avec  le  plus  grand  soin,  les  ouvrir  à  la  flamme,  après  les 
avoir  entourés  d'un  linge,  et  recevoir  aussitôt  dans  du 
brome,  par  l'intermédiaire  d'un  caoutchouc,  les  gaz  oui, 
du  tube,  s'échappent  en  sifflant. 

L'excès  de  brome  est  détruit  par  la  potasse  faible:  au 
fond  du  licpiide  tombe  un  corps  huileux  qu'on  décante, 
lave,  sèche  et  distille.  Ce  corps  distille  à  i.'.'u";  c'est  du 
bromure  d'éthyténe  (CÛ*Br  —  CU'Br)  qui  résulte  de  la 
combinaison  du  brome  avec  Péthylènc  provenant  du  bro- 
mure d'éthyle. 

On  voit  donc  que  le  bromure  d'aluminium, agissant       n 
ces  conditions  sur  le  bromure  d'éthyle,  donne  de  l'clliy- 
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iènc;  on  doil  avoir 

ii :|:,-_i:in-f-  Mii.^  <:ii-I5i  —  Gll* —  ai Ur»     BBr 

{2)         CH*rBr;-CH*--'ÂfBr«;  -  MBr'  +  Cil'  =  Cil». 


Bromuration  du  bromure  d  éthyle    Préparation  du  bromure 
d'éthylène  (CH«Bi ■  —  CH*Br). 

Avec  le  dispositif  indiqué,  on  place  dans  le  ballon  'j>ao*p 
de  bromure  d'ctbvle  (CII;|— Cll2iîr),  bien  pur  et  privé 
d'eau,  avec  %4<>v  de  brome  sec.  A  l'aide  de  l'entonnoir  i 
robinet,  on  fait  couler  en  mince  filet  tao**  de  la  solution 
broutée  de  bromure  d'aluminium  au  tiers.  Cela  revient 
évidemment  à  ajouter  3208'  de  brome  cl  4°&r  de  bro- 
mure d'aluminium.  A  froid  et  par  agitation,  il  se  produit 
un  dégagement  régulier,  mais  lent  d'acide  brom hydrique; 
il  vaut  mieux*  afin  d'activer  lu  réaction,  chauffer  don 
meut  au  bain-mai  ie  jusqu'à  65°-7o".  On  maintient  cette 
température  jusqu'à  ce  que  l'atmosphère  brune  du  ballon 
ait  disparu-,  c'est-à-dire  jusqu'à  ee  que  le  brome  soit 
en  lier  émeut  absorbé.  On  traite  alors  comme  il  a  été 
dit,  on  entraîne  à  la  vapeur,  on  sèche  et  l'on  distille.  Ce 
liquide  passe  à  peu  près  tout  entier  à  i3i°;  refroidi  au 
moyeu  de  la  glace,  il  donne  des  cristaux  qui  fondent  à  q'\ 
le  corps  est  identique  «  celui  obtenu  par  l'action  de 
l'éihylène  sur  du  brome.  C'est  donc  du  bromure  d  eihv- 
lène  (CH- Br  —  CH- )?■  ).  li  est  à  noter  que,  dans  celle 
réaction,  je  n'ai  obtenu  que  du  bromure  d'éthylène.  La 
formation  s'explique  /agilement  par  ia  combinaison  du 
brome  à  l'éihylène  et  cela  au  Fur  et  à  mesure  de  la  for- 
mation de  ce  dernier  gaz  par  suite  de  l'action  du  bromure 
d'aluminium  sur  (CH1—  ÇH*Br) 

CH»=CH»-f-Br«  =  UI<Br-  CEPBr. 
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Celte  opération,  qui  dure  environ  1 1  •  > «  s  heures,  donne, 

si  elle  est  bien  conduite,  au  moins  90  pour  100  du  rende- 
ment théorique. 

h»"-'  du  C*H*Br  m'ont,  en  clVei,  donné  » 65  de 
CCH»Rr— Ca*Br), 

Action  du  bromure  d'aluminium  sur  le  bromure  d'éthylene. 

Le  haJIon  contenant  rôoPde  Cll-Br  -Cil-  Bi  •  •  t  3 
AlBr'  est  chauffe*  au  bain  de  paraffine  à    to5°  i  to 
cette   température,  il  se  produit   un    dégagement  formé 
d'acide  bromhydr ique  et  d'un  gaz  qui   ne  peut  retenir 
l'eau  du  laveur. 

Dirigeons  ce  gat  dans  un  long  tube,  sur  lea  parois 
dmjurl  nous  aurons  fait  couler  du  chlorure  cuivreux 
ammoniacal  ;  et  gsa  y  donne  un  précipité  rouge.  De  plus 
eegaz  est  absorbé  par  le  Inouïe  pour  donner  du  tétrabro- 
niuir  d'acétylène  (CHBr9  —  CHBr2).  J'en  conclus  que 
parmi  les  produits  gazeux  de  l.i  réaction  il  y  a  de  l'acé- 
ivlène  doni  la  formation  est  duc  aux  équations 


Ml 


I  CIIMïr      CH«Br-4-(AlBr»)« 

|  AJBf*—  CHBr      GHBi       UBr»      (HBr)>, 

(9)  Ain.î-    CHBr-  CHBi       HBr»      UBr»  h  Cil      CH. 


F.u  cb.au  (Ta  ni  à  po8-ioo°des  quantités  équimoléculaires 
de  bromure  d'éthylene  et  de  brome  en  présence  «  l .  AIT.i  :, 
on  obtient  <lu  tétâbromnre  d'acéivlène,  niais  e'csl  là  un 
l.-iii  sans  intérêl  aujourd'hui  <>ù  l'acélyJèm  i :il«  I 

se  procurer. 


Bromuration  du  tétrabromure  d'acétylène.  Préparation 
de  l'hexabrométhane  <'."lnr. 

i  -3er  de  tétrabrométhane  ( CHBr* —  CHBr*),  syraé- 
tri(|uc,  parfaitement  secs,  sont  placés  dans  le  ballon  avec 


go*"1  de  brome  également  dépourvus  de  toute  trace   : 

A  l*aîde  de  l'entonnoir  à  robinet,  on  ajoute  i-ao*1"  de  1: 
solution  brotnée  ;i  -j  de  Allb  *.  On  porte  à  l'aide  d'un  bail 
de  paraltine  le  ballon  ;'i  io.V-i  10"  en  ayant  soin  d'agiiei 
souvent.  On  obturai  ainsi  un  dégagement  rapide  et  légu- 
'acide  broinhydrinue. 
Lorsque  ce  dégagement  cesse,  tout  le  brome  est  absorbé; 
le  contenu  du  ballon  est  alors  complètement  solide.  On 
lais.se  refroidir,  et  par  rupture  du  ballon  on  projette  son 
contenu  en  petites  portions  dans  l'eau  additionnée  d'acide 
bromhydrique.  On  lave  a  la  trompe  successivement,  à  1 
distillée  et  à  la  soude  faibli*,  puis  on  sèche  à  l'étuve  à  i  oo'\ 
On  obtîenl  ainsi  une  massa  noirâtre  dans  laquelle  on  dis- 
tingue très  nettement  des  cristaux.  On  l'épuisé  par  le  sul- 
fure lie  carbone.  Ce  dissolvant  laisse,  après  évapora tiou 
basse  tempéi  mue,  de  gros  cristaux  orthorhombiques  trsmj 
parents  qui  se  détruisent,  avant  de  foudre,  vers  7.o.>°  avec 
perle  de  brome. 

L'analyse  donne  les  résultats  suivants  : 

Matière u  .  ta  i 

^gBr of,48a 

d'où,  en  centièmes, 

Trouvé:  I  h«  m  m  ■ 

ii>    ..  ..    o4,g 

Le  poids  moléculaire  a  élé  déterminé  par  la  rryoscopie. 

à  l'aide  du  benzène  comme  dissolvant  : 

■  ae. ........  76 

Matière  dissoute ar,  365 

abaissement..    ..  ...      o*,3o 

Poids  moléculaire  trouvi  5oo 

0  0  thôoriqm- .  .  .  .      "x.  j 

'  la  corps  est  doue  de  l'hexabromélhane.  C'est  là  un  bon 
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moyen  de  préparation  de  m  oompOi  endemenu 

de  Go-»>."»  pour  100  du  rendement  théorique.  5a  formation 

résulie  de  la  série  des  équations  simmues  : 


(a) 


CHBr*  — CHBr>      (AIBr')1 
»  AIBr»  —  C  Urî  —  C  Br*  —  Al  Br«  -t-  ■  1 1 1  ;  . 

Ai  i  ;  : ■-  —  «  ;  i , ,    _  C  Br»  —  AIBr»  ■+•  Br» 
=  C Br»  —  C Br»  -+-  (  AIBr» )*. 


Nous  voyons  qu'on  peut,  en  partanldu  bromure  d'élli  y  le, 
à  l'aide  du  bromure  d'aluminium,  préparer  d'abord  le 
bromure  d'éthylène  t'CH'Br —  CH3Br),  à  l'aide  de  eelui  ti 
le  tétrabromure  d'acétylène,  et  enGn,  avec  ci'  dernier, 
l'hexabrométliane  (C-Bra).  De  pins,  nous  avons  vu  q 
mesure  <ju'ou  s'élève,  la  température  de bromuration  aug- 
mente, ce  qui  vérifie  la  deuxième  loi  énoncée  au  début. 


CHAPITRE  11. 
SÉRIE  DU  PROPANE. 


Préparation  du  bromure  de  propylène 
(CII>—  CHIîr  —  ClPlii  i. 


De  même  que  dans  la  série  préeédenie, je  suis  parti  du 
dérive  le  pins  -.impie  de  la  série  du  bromure  de  pio- 
pyle  (Cil3 —  CH- —  CH*Br),  obtenu  en  chauffant  i  m  vase 
clos  à  i3o°  l'alcool  propvlîque  normal  saturé  d'acide  (H Bi  i 

Dans  le  ballon,  on  place  a4°^r  de  bromure  de  propyle 
aven  aao**  de  brome,  le  tout  dépourvu  de  touie  trace 
d'eau.  A  l'aide  de  l'entonnoir  a  robinet,  on  fait  coule!  I  H 
mince  filet  dans  ce  mélange  t5o*f  de  la  solution  bromée 
de  AIBr'. 


A.    MOUKEYBAT. 


\  linhl,  la  réaction  marche  très  lentement;  afin  de 
tiver,  on  chauffe  jusqu'à  4$°-56*.  A  cène  température, 
on  obtient  un  dégagement  rapide  et  régulier  de  HBrj  Fa 
lion  est  terminée  au  bout  de  deux  heures  environ.  Du 
reste,  ce  terme  se  reconnaît  à  l'atmosphère  compléterai 

ire  du  ballon.  Il  est  alors  indispensable  de  cesseï 
L'action  de  la  chaleur,  sans  quoi  le  bromure  d'aluminium, 
continuant  i  agir  sur  les  produits  formés,  compromet  d'au- 
tan i  les  rendements  en  bromure  île  propylée  ■. 

On  détruit  comme  il  a  été  indiqué,  on  entraîne   à 
.    <  )n    obtient    ainsi    xm    liqu 
lourd,  incolore,  qui  passe  a  peu  près  complètement  à  ■  .j  ■• 
la  presîon  normale.  Ce  corps  est  constitué  par  di 
bromure  de  propylène  (Cil  •      ( !H  Bi       CH9Br),  dont  1* 
formation  s'expliqua  par  les  équations  suivantes  : 

yCH 
j  ,,   r.li    _i.;il*_CH»Br-4-AIBr»=CII» 


«.il  ( 

VlBr» 


II  Cl. 


XHJJBr- 

(*)        CH-CH(,...;     ;  =  AlBr'-+-CH»-CH  =  CH'. 
VMBr*; 

(3)       CH       CH      CH»+Br»  =  CH*—  CHBr  —  CH'Bir. 

C'eal  '  ellenl  procédé  de  préparation  de  ce  coi 

l<:s  rendements  sont  de    •     i   go  pour  100  du  rendement 

orique  si  l'opération  est  bien  conduite  :  en  partant  de 

a5os'  de  bromure  de  propyle,  j'ai  obtenu  3yo*r  de  dérivé 

dibroi 

Bromuration  dn  bromure  de  propylène. 
Préparation  du  tribromopropane  (i.n  I 

(CH»— CH  m  —  un; 

ni  m 

On  traite  aoft*1  de  bromure  de  propylène 
il»  -GBBi  -CH»Br) 
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additionnas  de  80*  de  brome,  par  130*1  <1  **  la  solution 
ma'  de  bromure  d'aluminium,  «ni  opérant  comme  crans 
l'expérience  précédente.  On  porte  lentement  la  tempe 
tare  vers  6o°.  Lorsque   l'atmosphère  brune  du  b 
disparu,  on  jette  dans  l'eau  additionnée  d'acide  bromîvy-* 

dric[ue.  on  en  II  aine  à  la  vapeur,  sèche  et  distille  dans  le 

vide.  Ces  distillations  ont  éié  effectuées  «'■  l'aide  d'un  ma- 

'  :i  !<  |.i  décrit,  donttfl  panse  a  un  volume  .1  en- 
viron ■  •  De  plus,  afin  d'être  bien  fixe  sur  le  point 
dchullitioii  du  produit  que  j'obtenais,  je  distillais  au 
moins  aoo*'  de  liquide  à  la  Ibis. 

Lu  opérant  ainsi,  j'ai  isolé,  après  une  série  de  distilla- 
tions fractionnées  dans  le  vide,  d'abord  une  très  petite 
quantité  de  bromure  de  propvlêne  qui    n'avait  pas 

1  '    A    Iû0°-I03°,   sous  la    pression  de    1    '" ,   uni-  _■■ 

quantité  d'une  liuile  très  lourde  qui  donne  à  l'analj 

Suli-t.i .  tSG 

A*Br os,,Ji3 


Soit,  en  centièmes  : 




Trouvé.        Cal 

«4 ,9 


Le  poids  moléculaire  déterminé  à  l'aide  du  benzène 
donne 

Sabstarîce .  | '   . -■  i 

''il'' I-     '.     I 

M  ;     1I11     | .  <  •  t  a  1 1     ii       M.n 

letton > 

i''  I  '■  ne    1  utaire  i> auté 

Poid  ■  moiéculaii  e  I  héorique      ,    .  a  81 


Nous  avons  donc  bien  un  tribromopropane  C*H 

Sa  densité    t  i(i    est  égale  à  3,365. 

20  A    tiï-i  m-,  sous  la  pression  de  3e"1,  •».   pisse   une 
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■ 


petite  quantité  de  liquide  ayant  également  la  eoniposi' 
d'un  tribromonropane    (C'fiPBr*),    et    a    pour   densil 
2,455  A  i     . 

3°  A   i  IV-i^S",  sous  la  pression  de  icm.  7,  une  faibl 

portion  d'un  liquide  très  lourd  correspondant,  ainsi  rjuc  j' 

montrerai,  à  un  télrabromopropane  (G'H'Br'). 

(Quille  est  la  constitution  «lu  iribroraopropane  passant 
;i  ioo°- 1 1 >;>•■ .  sous  r"1  .le  pression .' 

A  priori,  en  m:  basant  sur  la  propriété"  (pie  possède  le 
ire  d'aluminium  de  créer  de?  doubles  liaisons  élhyl&j 
,  on  conçoit  que,  dans  (  Cil'  -  CH  lii  —  Cil2  lie  >, 
le  dépari  de  1  molécule  dt:  Il Br  ne  peut  se  faire  «-nu. 
u  atomes  de  carbone  que  <1<;  trois  façons;  par  conséquent 
on  ne  pourra  obtenir dans cette  bromuiation  ijue  trois  isO; 
mères  n  i  bromes. 

a.   Si,  en  effet,  le  dépari  de  IlBr  dans 

(CIP-Clllir-GII>Br) 

se  fait  avec  1  atonie  d'hydrogène  du  carbone  (1)  et  raton.. 
de  brome  du  carbone  {2),  on  tombera  sur  le  broniopH 
pane(i.i)  (a)  (CH«— CHBr—CBBr*). 

!■]  m 

m  CB*— CHBr  — CH»Br=CH'-CU  =  CHBr-f-H 

•  H  —CM  =  CUBr-+-Br*=  CH»— CHBr-CHBi 

p.  Si  le  départ  de  H  Br  se  fait  avec  l'atome  de  bron 
«  n  bone  (1),  et  l'atome  d'hydrogène  du  carbone  (  ?.),  on  ai 
le  trihroiiiopropaue  (1)  (a. a)  (GH* —  CBra —  CH'Br). 

'31  (*}  (I) 

(,)      çp       CHBi       CH»Br-eCH*-*CBr— CH«VllBr. 
(a)        Cil1—  Cfti  =CH!-hBr==<:il'      ÇBr«— CH»Br. 

y.   Enfin,  si   UUr  se  forme  avec  1  atome  de  11  du  car- 
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bone  (3)  61  l'atome  de  brome  «lu  rarlmi  B  I   •  U  on  aiiri   !«' 

tribromopropane  (Y)  (2) (3)  CH-Br  —  C.IMîi  —  CHa  l>r  ou 

(Il  LSI 

Ulbrouihydrine. 

Ce  dérivé  tribroiné,  passant  à  ioo"-io3"  sous  la  pression 
de  1"",  boni  à  2oo"-2ou°  sons  la  pression  normale  sr»ec 
perte  d'aride  bromhydrique;  additionnée  d'alcool  à  9  > 
versée  sur  de  la  poudre  de  zinc,  relie  solution  produit  une 
vive  réartion  ;  il  distille  une  petite  quantité'  il'un  liquide 
bouillant  sans  décomposition,  sous  la  pression  uormah 
SS^-So,"  et  correspondant  à  la  composition  C3H5Br.  C 
du  propylène  monobromé  CH1  —  CB  s=  < '.II  Br. 

Or    Reboul    (')  a  démontré  <jue  le  composé  tribromë 
du  propane  susceptible  de  fournir  (CHS  —  GH  —  <  .11  H 
par  réduction  a  L'aide  de  la  poudre  de  zinc,  était  le  tri- 
bromopropane (1  . 1  ).  {  1),  J'en  conclus  que  le  corps  | 
saut  à   ioo°-to2",  sous  11"'  de  pression,  a  la  constitution 
(CH*  —  CHBr  —  CNBr-). 

De  plus,  ce  procédé   peut  avantageusemi  rit  •crvir  à   SI 
préparation,    car    les    rendements   sont   d'environ    6 
pour  i  00  du  rendement  théorique  par  rapport  à 

m  11»— CHBr  —  CH»B] 

Le  liquide  bouillant  ;t  1  i5"-i  ao",  sous  3e'"  de  pres>i'>ii, 
passe  a  ai80-aaoo  sous  la  pression  uormafe  en  perdant  de 
l'iCtde  bromhydt  u|tie.  Oliaulî'é  en  vase  clos  pendant  cin- 
quante heures  à  1  10"  avec  de  l'acétate  d'argent,  il  donne 
la  trincétine  de  la  glycérine;  pour  isoler  celte  iriicéline, 
j'ai  irailé  la  masse  par  l'élber  à  plusieurs  reprises;  api 
évaporaiiou  de  l'élber,  j'ai  obtenu  un  liquide  bouillant  •■ 
a6*7"-t>/i8"  que  j'ai  soumis  à  l'action  de  la  polisse  à  IVbul- 
lition.  Après  refroidissement,  j'ai  de  nouveau  épuisé  par 
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17-ilui  ;   l*élber  éfaporé  m*a   I  li^^é  un    liquide,    : 
chauffé  av.*    .lu  bisulfate  de  potasse  donne  de  l'acroli 
car.Tcn'i  isée  par  son  odeur.  J'en  conclus  que  ce  iribrotno- 
propane  doil  être  de  la  IribromhydHtte 

<CH»Br-CHBr-CH«Br). 

n'est  là   qu'un    procédé  de  formation  de  ee  corps 
rendements  ne  dépassant  guère  j  à  8  pour  100  du  rende- 
menl  lliéoi  ique. 

Nous  voyons  que,  dans  celle  broniuralion,  il  ne 
pas  formé  de  dériva    «Il  —  (  ilîi-  —  CH2Br). 

us  allons  voir  en  cll'el  ici,  comme  dans  la  chtonira- 
tion,  qu'en  partant  d'un  dérivé  dî brome  pour  arriver  à  m 
bromure  supérieur,  la  substitution  a  lieu  sur  l'atome 
earbone  le  plut  hydrogéné  et  déjà  brome. 

Broinu  ration  du  tribromopropaue  (1.1)  (a)  et  de 

la  trihromhydrino. 

Préparation  du  tetrabromopropanc  (1 .  i)(a)  (3 ) 

<:\\-\h  -ciibi--- <;ni:, 

Isj  il 

de  Iribromopropane  (CHa  —  CHBr  —  CEfBr*)] 

additionnés  i!t;  <*><>•'  <!.-  Inume,  sont  traités  par  lîo'1  de  I; 
solution  bromée  de  AI  Br*.  On  élève  la  température  jusque 
6©'  -li.V '  rt,  lorsque  l'absorption  du  brome  est  complète,  Ol 
détruit  par  Peau,  lave  saccessivemen  là  Peau  bromhydrùiHU 
et  à  la  soude.  L'huile  obtenue  étant  très  lourde  ne  peut 
Ire  entraînée  à  la  vapeur  d'eau.  On  la  dissout  élans 
>  mi  fois  s  m  volume  de  benzène  et  l'on  sèche  cette  solu- 
tion au  chlorure  de  calcium.  Après  dessiccation,  on  dis- 
tille d'abord  au  bain-marie,  pour  enlever  la  plus  grande 
parti.»  du  benzène,  puis  dans  le  vide.  Après  dispaiition 
complète  du  benzène,  il  distille  tout  d'abord  une  faible 
quantité  de  lribromopropane  (i.i)(a)qui  n'est  pas  entré 
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en  réaction  ;  entra  i  '*>  -  i  15U,  sous  il,",7  de  pression,  passe 
une  grande  quantité*  d'une  huile  très  lourde  qui,  après 
planeurs  rectifications,  distille  à  peu  près  toui  eniière  à 
i  38"-  i^o'1  sous  la  pression  de  ici",j.  Soumise  à  l'analyse, 
elle  donne  les  résultais  suivants  : 

Malien: o*V35a 

Àgltr o".7i  5 


soit,  en  centièmes  : 

fer 

Poids  moléculaire  à  l'aide  cln  benzène  : 


Trouve.        Calculé. 
88.?  88,8 


Poids  4t  1  ■  t - 1 1  y . •  1 1 , - J2rr,f|Kl 

siihstiiin-i'. 3*', 793 

kbeissemcal  du  poiai  décongélation i",aa 

Poids  moJttauIaire  trouva 

»  »  théorique 3t>o 

Ce  corps  est  donc  un  tétrabromopropane  OH'Br*.  Ce 
•dérivé,  refroidi  à  l'aide  du  chlorure  de  méthyle  dans  lequel 
OU  lance  un  courant  d'air,  devient  v is«j iwitx .  mais  ne  cris- 
tallise pas.  Il  a  Les  mentes  propriété,  li'  même  point  d'ébua- 
lition  171/- 180"  sous  8""  de  pression  que  le  corps  obtenu 
en  fixant  du  brome  sur  l'épidibroinhydrine  (i 

(CIIB.        Cil    -Cll-Iir). 


Or  l'on  a 

cili:.  :    en  -  CH*Br 


Br«-  ClllliJ-CIMJr  — <:ili|lr 


(Lespieau,  Thèse  de  Doctorat  es  Sciences,  p.  a3  -,  1896)  ;  ce 
tétrabroniopropane  au  [iicl  je  suis  arrivé  est  donc  le  létra- 
biotuopropa.H-  m  .  1  )  ( a){3),  CCI1  Br  -  CH  Br  —  CH  I ■ 

n densité  à  16"=  a, 738. 

J'ai  encore  appuyé  cette  formule  par  l'expérience  sui- 
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vante,  .l'ai  prépare  de  la  Lribromhydrine 
cil'lii  -GHBi      CS*Br 

en  fixant  du  brome  sur  le  bromure  d'alMe 
(GB«-  «:il  —  CH»Bj  |. 

Celte    iribrombydriiic   ainsi   préparée    a    été   soumise 

l'action  du  brome  en  présence  du  bromure  d'alutniniin 

le  bul  de  tomber  sur  un  lélrabromopropauc. 

Dans  celle  réaction,   jt*  suis   arrivé  au  même   dériv* 

lélrabromé  que  dans  I  expérience  précédente;  or  la  trihrom- 

l.vIri.M- i.Cll-Ur  —  CHIîr  —  CHaBr)  <t  1-  Lribromopn 

1»uiu(..j)(u)(CH'  — CHIii  —  CIHW5),  par  perte  d'acidi 

brombydnque  el  fixation  ultérieure  de  brome  poux  donner 

\f.  même  corps,  ne  peuvent  donner  que  !<•  lélrabromopco- 

pane  (i.i.  a,  3).  Celle  dernière  preuve  confirme  encore  la 

formule 

CH»Br— CHBi  —  Cfl  Bi 

du  Lcirabromopropane  bouillant  »  1 38"-i4o<>  sons 

de  pression.  Ce  procédé  peut  servir  n  sa  préparation,  car 

les  rendements  sont  voisins  de  6o-65  pour  100  du  rende- 

nieui  iln'-oi  ii|ut-,  soii  qu'on  parte  de 


GIP-OHBi  •— Clllirï 


ou 


CIPBr  — r.UBr— <:il<l 


i  iosrde  l'an  quelconque  de  ces  corps  donnent,  en  effet. 
i20Kr  de  dérivé  tétrabromé;  celte  expérience  nous  monlri 
que  par  cette  méthode  de  bromuraiion,  lorsqu'on  pari  d'un 
dérivé  tribiomé  de  formule  générale 

(R-CHBi      CHBr») 

pour  tomber  sur  un  dérivé  tétrabromé,  la  substitution  de 
l'atome  de  brome  se  fait  sur  i atome  de  carbone  </ui 
ferme  pas  encore  d'halogène  ici  sur  II. 
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Le  létrabromopropane  (1.1)  (a)  i 

CiPlîi  -  GHBr  — CHBr», 

■s^ niiiif s  à  sou  tour  à  l'action  du  brome  eu  présence  de 
M  Br*,  donne  facilement  à  6Ù"-^o"un  pentubromopropaue 
C* H* Br1  bouillant  à  i65°-i75°  sous  la  pression  de  r  ,7; 
soumis  à  !  action  du  Iroid  ce  corps  ne  Cristallise  pas.  Ayant 
/.  peu  de  matière  entre  les  mains  il  m'a  été  impos- 
sible d'eu  déterminer  la  constitution.  Néanmoins,  si  l'on 
procède  en  s'appuyant  sur  les  expériences  précédentes  par 
induction,  on  voit  que,  en  présence  de  Allîr3,  l'atome  de 
rarbone  qui  se  brome  le  plus  difficilement  est  celui  qui 
renferme  le  moins  d'hydrogène  dans 

CH'Br— CHBr  — CHBr»; 

1.  m  ■'• 

le  carbone  (2)  ou  caibuue  central.  Il  s'ensuit  que 
dans  le  létrabromopropane  (i.i)  (a)  (3)  la  substitution 
doit  s'effectuer  dans  le  carbone  (3)  pour  donner  le  penta- 
bi  omopropane  (1. 1)  (2)  (3.3) 

•  lllli 5—  Cil  Br  —  OHRr». 


CHAPITRE  lll. 
SÉRIE    DU   BUTANE. 


Bromuration  du  tnéthyl  1.  s)  Jbromopropanc 
Préparation  du  méthyl  (  >  |  tiibromopropane  I 


Cil*— Cflr—  CHBr*. 

[»>     m  1  i*> 

CH« 


le  suis  parti  du  bromure  d'isobui>  le    ...    ")CH  —  CM-  Br 


Cil'/ 
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obtenu  de  la  façon  suivante  :j'ai  saturé  d'acide  broto 

drique  gazeux  de  l'alcool  îsobutjlique  r„      <  Il  —  Cll-OH 

à  la  température  de  oq.  Cette  solution  a  été  chauffée  au 
bain  «l'huile  à  i3o"-i4'i0.dans  des  matrasde  Wurtz  scellés, 
ci   cela   pendant  cinq  heures.  Après   refroidissement   on 
ouvre  le  ma  ira  s,  on  enlève  la  couche  de  bromure  foin 
on  la  sèche,  on  distille  en  prenant  ce  ijui  passe  exactement 

Dans  le  ballot)  porte  à  on  place  aooB*  de  métlr)  1 1  <  i 

bromopropane  (3)  (CHa — Cil  —  CHaBr)  el  a  l'aide  de 

i 
CH' 

l'entonnoir  à  brome,  on  ajoute,  en  mince  filet  et  en  ayant 

soin  d'agiter  continuellement,  6o*,r  de  la  solution  bromée  de 

bromure  d'aluminium,    puis  de  la  même  façon  3oo"' 

brome  sec.  Le  dégagement  d'acide  bromhvdrique  s'eflieciue 
d'une  façon  très  rapide,  si  bien  que  l'opération  est  vile  I 
minée. 

Lorsque  tout  le  brome  est  absorbé,  un  détruit  comme 
d'ordinaire,  on  lave,  sèche  et  distille  dans  le  vide.  A  côté 
d'un  peu  de  bromure  d'isobulyle  qui  n'est  pas  entré  en 
réaction,  ou  recueille  tout  d'abord,  entre  "]/\'el  8ou  sous 
I*",  5  de  pression,  une  ires  faible  quantité  de  broniurc 
d'isobut\  lène  (  (  '.R*  —  CBr  —  CH-  Br).  Mais  la  plus  grande 

c\v 

partie  du  résultat  de  cette  bromuraliou  pusse  à  I iO°-l 
sous  i"" .  5  «l«-  pression;  on  recueille  de  io5°  à  n^l'ana- 
donne : 

Matière «i!  .  »G» 

AgBr op,  5o5 

d'où,  en  centièmes  : 

trouvé.  Calcule 

Br 8J,5  8i,8 
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Pu 

Poids  de  benzène tfu*'.35 

»        substance t.**,  4~ 

abaissement r.oj 

Poids  moiéoutafoe  trouvé 290 

»  l  ln'oriquc 296 

Cette  analyse  montre  que  ce  corps  est  un  dérivé  Iri- 
bromé  (C  II7  BrJ)  ;   sa  densité  prise  à  160  égale  »°,  188. 

lB  Traitons  <  r  bl  oimnc  (C1  H7  Br;1)  par  un  excès  de  po- 
tasse alcoolique  au  rclrigéraut  ascendant,  nous  obtenons 
un  corps  qui  bout  à  i55°  sous  la  pression  normale  cl 
donne  à  l'analyse  : 

Matière o*\9.i4 

AgBr 0^378 

d'où,  en  centièmes, 

Trouvé.  Calculé. 

Ce  corps  est  donc  un  dilnomoisolnilrne  C1  ll°JJra. 

Quelle  est  sa  conetiiuiion?  Cavcntou  (')  d'une  part, 
Norton  et  Williams  (*)  d'autre  pari,  ont  montré  qu'en 
fixent  du  brome  sur  le  bromure  d'isocrolon\le 

GH«—  C  =  Cil  I5r 

on  arriva il  à  un  tribromoisobulaue  qui  répondait  évidem- 
ment «;t 

CD»—  GBr— GHBt" 

Ml. 
Or  ce  derniei  âéi  tfi,  "  ailé  par  un  excès  «h-   potasse  al- 
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eooltque  an  lui  ascendant,  donne  un  dibromoiso- 

butâne  I  '.'  1 I    lïi  -  <|iu  i    li  ,     propriétés  et  le  m< 

point  d'ébullition  (i55  que  celui  que  j'ai  obtenu.  Ce 
libromosaobuiène  C*H*Br*j  rie  même  que  celui  que  j'ai 
BU,  additionna  d'un  excès  de  brome  et  exposé  au  soli 
donne  des  cristaux  de  létrabromoisobulane  foudanL  k  aoâ 
Cette  Concordance  me  permet  île  dire  que  le  dérivé  tri- 
brotué  que  j'ai  obtenu  dans  la  bromuration  précédente  est 
le  nnjthyl  (2)  tribromopropane  (';-,  t.i) 


CIP— CBr-CHtir» 


'3> 


l«j 


!P. 


Ui 


C'est  là,  en  outre,  un  bon  procédé  de  préparation  <ic 
ce  dérivé,  car  916**  île  bromure  G*H8IJr  m'ont  fourni 
10*0*"  de  tribromore  C'H'Br*,  ce  qui  fait  un  rendement 
d'environ  6o-65  pour  iuu. 

2"  Entre  i28"-ia5u,  sous  2cm,Gdc  pression,  poui  une 
petite  quantité  d'un  bromure  donnant  à  l'analyse 

Matière «  <"■' ,  22G 

ir o»r,  [3  i 


d'où,  en  centièmes  : 

Troinc'-. 

si .  ; 


Calculé. 

81,8 


Ce  corps  es!  donc  un  tribromoisobutane  C4H7Br*,  lso 
mère  du  précédent. 

Au-dessus  de    i4o°,   sous  la   même  pression,    pouii 
une  petite  quantité  d'un  corps  lourd  que  je  vais  démo 
Irer  être  un  léirabromure  d'isobatane. 

Remarque.  —  J'ai  essayé,  par  ce  procédé,  en  parlaul  Ht 


:  :  ;  - 


CII'Br 
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cl  en  observant  les  proportions  de  l'équation  suivant 

-,    ll'Iïr-r-Br-=  IlBr  —  G»H»B 

à  obtenir  If  méihyl  (a)  dunromopropau 

CR»— CBi      CB 

'H  . 

Je  «lois  dire  que  j'ai  complètement  écliou<     < 
nombreuses  icniaiiws  <jne  j'ai  faites,  soit  en  abaissant  la 
température)  soit  en  variant  les  proportions  de  bromure 
d'aluminium. 

Préparation  du  bromure  d  isobutylène 

i  :  1 1  ""-  —  CBr  —  UH'Br 
CB>. 

J'ai  alors  songé  à  employer  comme  agent  de  bioniuia- 
lioR  le  chlorure  d'aluminium.  Pour  cela,  à  aoû**  de  bro- 
mure  d'isobulyte,  préparé  comme  il  a  été  déjà  indique, 
sont  placés  dans  le  ballon  maintenu  à  la  température  du 
laboratoire  avec  3346T  de  brome  également  dépourvu 
toute  trace  d'eau.  Puis,  à  l'aide  d'un  lobe  à  large  dia- 
inétre,  ou  fait  tomber  dans  le  ballon,  souvent  agile,  du 
chlorure,  d'aluminium   anhydre  et  lineuient  pulvérisé,   ei 

cela  psi  fractions  de  o'r, 20  à  o&*,3q,  toutes  les  cinq  mi 

unies,  jusqu'à  te  qu'on  ail  un  dégagement  régulier  d'ac 
)nrifiili\ilr  icpie. 

La  réaction  est,  en  général,  1res  vive;  aussi  est-il  1  «'•- 
cessai  re,  dans  le  cas  où  la  masse  menacerait  de  passt  rdans 
le  réfrigérai!  I,  île  i\  froidir  le  ballon  avec  de  la  glace.  Cette 
réaction  est  terminée  on  moins  de  deux  heures;  on  dé- 
truit par  l'eau  bromhydriquc  ci  i  l'ordinaire,  on 
sèche  el  l'on  distille  dans  le  vide. 

l.i  pins  grande  partie  de  cette  huile  passa  entre 
80  ,  sous  1  CD*3  5  de  pression •  Ce  corps  redistille  à 
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don  normale,  passe   avec  perte   d'acide  bromhvdrique    à 

i48°-i49'. 
Ce  corps  donne  »  I  analyse  : 

Matiérr o,al 

AgHr 0,365 

d'où,  en  centièmes  : 

Trou-..  Calcula 

73>'J 

Nous  avons  donc  du  dihroiuoisohulanc  CMl^br2. 

Lu  pariant  de  i$j*T  de  bromure  d'isobulyle,  je  suis 
arrivé  à  i  i  5°  de  bromoisobutane,  ce  qui  fait  un  rende- 
ment de  5o  pour  ioo  environ. 

Bromuration  du  métbyl  (a  )  tribromopropaae  («.in. 
r.M*_  GBr  —  CHBr* 

13)  III  (Il 

Cil» 

aooer  de  [(CH3)  =  CBr  — CHBr3]  additionnés  de  io8»p 
de  brome,  le  tout  dépourvu  do  toute  trace  d'eau,  .sont 
placés  dans  le  ballon  porté  à  Go".  A  l'aide  d'un  tube  à 
gros  diamètre  passant  dans  le  bouchon  du  ballon,  on 
ajoute,  par  petites  portions  de  oe%  20  à  oEr,  3o,  toutes  les 
cinq  minutes,  du  cblorc  d'aluminium  anhydre  et  bien  pui- 
sé jusqu'à  ce  que  l'on  ait  un  dégagement  régulier  <l«- 
HBr.  La  réaction,  une  fois  amorcée,  se  continue  d'elle- 
même  très  rapidement;  aussi  est-il  nécessaire  de  rei 
placer  le  bain  à  tio"  par  de  l'eau  à  la  température  ordi- 
naire ou,  si  cela  est  nécessaire,  par  de  l'eau  glacée. 

Lorsque  tout  le  brome  est  absorbé,  c'est-à-dire  au  bout 
d'une  heure  environ,  on  détruit  par  l'eau  additionnée 
d'acide  brombydrique,  on  lave  à  plusieurs  reprises,  on 
dissout  dans   le  benzène  et    l'on  elle  solution  au 

chlorure  de  Calcium.  On  distille  d'abord  au  bain-marie 
afin  d'enlever  le  plus  grande  partie  t\^  benzène  pris  dans 
Je  ride  à  1  aide  d'un  matras  d'essayeur.  Après  élimination 
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complète  du  benzène,  on  obtient  tout  d'abord  on  pende 

tribroiiionobulane  qui  ne  s'est  pas  brome  entre  i^y'-fjo" 
(la  plus  grande  partie  entre  i  .">()"- i'i  J"  sous  i<m,u  de 
pression),  un  liquide  très  lourd  qui  donne  à  l'anal \ 

Matière orr,9i- 

MfB' o» 

d'où,  en  centièmes  : 

Tronw.  Calcule. 

Br 858*  ,58  85*r,56 

Poids  moléculaire. 

P0idfl     clr      lll'll/.-'-ll.- M»,  .|..l 

Coi. h  ,.lc  SUbSUOCti 188 

Abaissement d,6 

Ttoavé.  Phéc    1 

l'oMs  moléculaire 370 

Ce  corps  est  donc  un   télrabromoisobulanc  CIIr,l>r\ 
don l  la  constitution  doit  répondre  à 

°*£>C*r-CHBr., 

ce  létrabromure  étant  liquide  n'a  doue  pas  la  constitution 

Ce  dernier  étant  solide  et  fondant  à  ao5°par  éliminai 
on  arrive  à  la  constitution  précédente 

Cllin,  _  Ç  B,  —  Cil  Hi 2  : 

131  Hl 

Cil 

sa  densité,  prise  à  16%  estégab-à     .  i>;. 

C'est  l;i,  en  outre,  un  bon  moyeu  de  préparation  d 

corps,  car,   en   partant  d< '   de    IrîbromonobuUne 

C* H" Bi 3,  j'ai  obtenu  i i3j  '  de  dérivé  létrabromé,  ce  qui 
fait  envi  ion  6o**658  du  rendement  théorique. 

Pour  toutes  ces  préparations,  il  est  V>ow  Ae.  s^  <$nttss 


A.    mov m:\bat. 


mu-  hotte  à  bon   tirage,  car  beaucoup  do   ers  co 

i     i    ml  I       ■  <\. 


CHAPITRE  IV. 
SÈRJB  l>i    PENTANB. 


Dans  cette  série  je  suis  parti  du  bromure  d'amyle  cor- 
respondant ;»  l'alcool  amylique  inactif.    Pour  obtenii 

suis  servi  de  l'alcool  amylique  rectifié    'lu 
COra  lui,  ou  le  sait,  est  un  mélange  d'alcool  iuaclif 

et  actif,  le  premier  eu  plus  grande  abondante.  J'ai  ira 
formé  ee  mélange  en  bromure  par  l'action  du  brome  Ri 
du  phosphore.  J'ai  ainsi  obtenu  un  mélange  de  bromure 
CH'-CU— CH*-CH*Bi  •eiCH'-CIP-UI— UJ 

que  j'ai  soumis  à  la  distillation  fractionnée  à  l'aide  d*u 
colonne  de  Lebel  et  Henni nger  à  huit  boules.   Vpiès  une 
de    rectifications    j'ai    recueilli    le    liquide   passant 
à   i  uo°  sous  la  pression  normale  :  c'est  le  dérivé  corn 
pondanl    n     l'alcool    amylique   inaclil    ('),    c  esi-à-dïl 
CH«—  CH— CH«— CH'Br. 

(  w 

Bromuration  du  bromure  d'isoamyle.  —  Dans  leballot 

maintenu  à  la  température  du  laboratoire  on  place  aoo1 

de  bromure  d'isoamyle  avec  aoo6r  de  brome,  puis  à  I 

d'un  tube  à  large  diamètre  on  lait  tomber  du  ébloui: 

minium  par  fractions  de  o"',?.),  o*r,  3o  toutes  les  cinq  mi- 

unies  environ.  Au  bout  de  quelques  instants  la  réaction  tu 

tarde  pas  à  se  déclarer,  très  vive  avec  un  dégagement  loi 

renliel  d'acide  hromhydrique.  Si  le  dégagen  ha.- 

leur  est  trop  grand  ou  refroidît  avec  de  l'eau  glacée.  La 

cliou  est  terminée  en  moins  d'une  heure*  Lorsque  tout 
ah 
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It-  brome  a  dispara,  on  > oît  le  fond  da  balton  recouvert 

d'an  abondant  dépôt  blanc  On  ajouts  alors  de  l'eau  pout 

détruire îe cbiorare  d'aluminium.  On  filtre  à  la  trompe 

iIim  'le  séparer  les  erîsiaui  obtenus.  On  les  la\e  à  l'eau 

additionner    d'.irinV  rlilm  li  v  lt  iijne,    à    la    -oude   faible,   i 
le. ni   distillée,   puis  à    l'alcool.    On    les    sèche   entre  tîes 
doubles  île  papiei   filtre  et  on  les  fait  cristalliser  d.< 
mélange  d'alcool  et  de  benzène.  Ou  obtient  ainsi  de  très 
«aux  ci  i  i;hi\  «|ni  fondent  i  l  i  lu  ei  donnent  à  l'analyse  : 

n o5\  ï 

AgBr.  .     0^,475 

d'où,  en  centièmes] 

1     I  irè. 
lîr 85,6 

Poids  •    ■•         tire. 

Poida  de  benzine 3 

Poids  'li-  matière  i;r.«)7<> 

Ubai - 

Trouvé.        Tbéori 
Poida  ■""!■    iilaii  '• |6o 

Celle  analyse  nous  montre  que  ce  corps  est  un  peula- 
bromo|ientune  C1  117  Bl    . 

Dans  cette 'réaction  il  ne  s'est  formé  que  ce  pentabro 
rnopentane,  car  le  liquide  qui  provient  également  de  cette 

réaction  est  du  bromure  d'isoamyle  inattatjuc. 


CHAPITRE  v 

SÉRIE  DE  LHEXANE. 


Préparation  du  bromure  d'hczyle  C  H,aBr.  —  Pour 
préparer  le  bromure  d'hexyle,  j'ai  dû  mut  pré- 

parer l'ioduie  correspondant  pai  réduction  de  la  mam 
C'HM0*,  au  moyen  de  l'acide  iodbvdriqui 

I     H'-O"  ,  m  Hl  -  C'H"I-6ll*0  -  10 1- 
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L'opération  a  été  effectuée  dans  une  cornue  de  i  '''  avec 
allonge  effilée  donl  l'extrémité  s'engage  dans  le  Lube  d*tïn 
réfrigérant  descendant.  On  chauffe  la  cornue  «nu  bain 
aibleet.  pendant  la  réaction,  on  fait  passer  un  vap\ 
courant  de  CO2. 

Ou  ialroduit  dans  la  cornue  un  mélange  intime  tli 
(]<•  tnannite  el  de    î>'  de  phosphore  rouge  sur  lequel   on 
vtrat  l'acide  iodlrydriqne  distillant  à  i  a6°-i  ■•"":  on 

lait  passer  le  courant  de  CO-  au  sein  du  mélange  et  l'on 
chauffe  de  manière  à  obtenir  une  distillation  à  raison  de 
deux  ou  trois  gouttes  par  seconde.  En  une  heure,  la  réac- 
tion est  terminée,  et  l'on  recueille  'Mi"'  d'iodure  plus  ou 
moins  rouge.  On  le  sépare  par  décantation  de  l'acide 
iodliydi  ique,  qui  a  distillé  en  môme  temps, 

On  laisse  refroidir  la  cornue  et  l'on  y  verse  l'aride 
iodhydrique  qui  a  distillé,  on  y  introduit  ensuite  un 
mélange  intime  de  3o'rde  manniteel  d  losphore 

rouge,  puis  3o*"  d'iode  el  20ce  d'aride  iodhydrique,  et  l'on 
chauffe  «le  nouveau  en  faisant  passer  un  courant  de  CO3  ; 
après  trois  quarts  d'heure  ou  recueille  de  nouveau 
d'iodure  peu  coloré.  On  peut  continuer  alors  pai  additions 
successives  de  4oB*  'l<;  mannite,  to^de  phosphore  rougi-, 
30**  d'iode  et  aoc*  d'acide  iodhydrique  neuf,  en  réajoutant 
eu  outre  chaque  Cois  l'acide  iodhydrique  qui  a  distillé.  On 
recueille  chaque  fois  3occ  à  jo  '  d'ioôHxre  plus  ou  moins 
rouge. 

Remarque.  —  Les  additions  uccessives  de  phosphore 
et  d'Iode  sont  destinées  à  produire  (III)  capable  de  saturer 
l'eau  résultant  de  la  réaction  et  l'on  remplace  l'iode  con- 
tenu  dans  l'iodure  d'Iiexyle  formé. 

Purification.  —  Four  purifie,  l'iodure  brut  précédem- 
ment obtenu,  nu  le  iiail<-  par  une  solution  alcaline,  puis 
pai  l'eau,  el  l'on  distille  en  présence  d'un  conranl 
vapeur  d'eau.  A  cet  effet,  OU  ajoute  à  l'iodure  son  volume 
d'eau  el  un  peu  de  phosphore  rouge;  on  fait  descendre  !«■ 
tube  amenant   la   Vapeur  jusqu'au  niveau  de  l'iodure  et 
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1  on  chaude  modérément  au  bain  de  sable  pour  faciliter 
la  moulée  de  l'iodtire  au-dessus  de  l'eau.  Ou  décante  l'io- 
dure  qui  esl  entraîné,  on  le  sèche  el  l'on  distille  sous 
pression  réduite  en  prenant  ce  qui  paase  a  lao^-iSo"  sous 
de  pression.  L'ioduie  ainsi  obtenu  esl  ifkCOiOM  el 
distille  à  i()6"''   1G7"  à  la  pression  ordinaire. 

A  l'aide  de  l'iodure  pur  ainsi  obtenu,  on  prépaie  le  bro- 
mure d'hexyle  (O-  1111  l)i).  \  oici  comment  j'ai  opéré  :  dans 
a5o*r.  d'alcool  on  l'ait  dissoudra  6©*'  de  bromure  ciuvriqjue 
et  l'on  ajoute  peu  à  peu  en  agi  lai)  I  5o*"  il  iodure  d'hexyle. 
Le  tout  étant  placé  dans  un  ballon  surmonté  d'un  1  ('In- 
gérant ascendant,  on  eliaulVe  au  bain-marie  pendant  um: 
heure.  Au  bout  de  ce  temps  on  filtre  pour  déposer  b 
métalliques  formés.  Le  liquide  obtenu  est  traité  par  l'eau 
qui  sépare  le  bromure  d1  bewle.  Celui-ci  esl  lavé  à  l'eau. 
à  la  potasse,  et  seebé  sur  du  CaC!'.  Ce  liquide,  irelilié 
avec  an  tube  à  houles,  passe  entre  1  \  i"et  1  \\'.  11  po 
une  odeur  faible  et  agréable;  il  est  incolore,  mais  il  se 
colore  en  rose  avec  le  temps.  Soumis  a  l'analyse,  il  m'a 
donné  : 

Matière o*r,  aaS 

\.\-y ,,'.•■, 

d'où,  en  centièmes, 

Prouvé.  CalcoJé. 

Br 48, 

Bromuration  du  bvonture  d'hexj  le  C'H'  '  Br.  — 
de  txromuri  d%exjle  C*H*'Br,  obtenu  nomme  je  l'ai  in- 
diqué] ont  été  placés  dans  un  ballon  dt  surmonté 
d'un  réfrigérant  ascendant,  avec  ajoBr  de  brome  bien  sec. 
A  l'aide  d'un  lubfl  à  gros  diamètre  passant  dans  le  bou- 
«•lion  j'ai  ajouré  toutes  les  cinq  minutes  environ,  par  Trae- 
lionsde  0  '.  (o,  <'*', ."'<>.  $**  à  :'»"'  de  chlorure  d'aluminium 
anhydre  el  bien  pulvérisé.  Le  dégagement  d'acide  brom- 
hydrique  se  fait  très  nettement  n  froid  ;  mais,  afin  de  l'a'.  - 
tiver  vers  la  lin  de  la  réaction,    nu  chauffe  le  ballon   au 
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bain-mari»'  i  ■  ".  Lorsque  tout  le  brome  est  absorbé. 

blient  up  liquide  noir  très  lourd  <|u'on  jette  dans  l'eau 

chlorliydricrae,  lave  à  la  soude  faibli;  et  à  l'eau  distillée; 

On  le  dissout  dans  le  benzène  el  l'on  sèche  celte  so- 
lution au  chlorure  de  calcium.  Ou  distille  le  benzène 
bain-marie,  nuis  le  résidu  est  soumis  n  la  distillation  I 
lionne*-  dans   le  vide   'sans   réfrigérant).    La   plus    grande 

lie  «lu  résultat* de  celte  broinuralion  passe  sous-  icr 
pression  vis    i85*-aoofl  et  se  solidifie  à  la  tempéra 
ordinaire.  Si  cette  solidification  se  lait  attendre  on  le  re- 
n  h  l'aide  d'un  mélange  de  glace*  et  de  sel  marin. 

I.rs  ciislaux    ainsi    obtenus    sont    essorés    â    la    trompe, 

lavés  a  l'eau  distillée,  à  l'alcool  et séchés  entre  des  doubles 
de  papier  buvard.  On  les  fait  cristalliser  dans  le  benzène 
On  obtient  ainsi  des  cristaux  qui  fondent  à  1 1>3°- 
donnent  à  l'analyse  : 

Substance - .    o^aaS 

Ir "U:    i" 

d'où,  ni  centièmes, 

Trooré.  Gale 

Dr Bo,a3  «0,14 

Poids  moléculaire. 

Poids  de  benzine .  î1"»; 

■        m. m  ii'  i    .                  ....       i'r,3ga 
abaissement.  a 

n.MiNr.         r  n  oriqaè. 

Poids  nw-liTiiliiiic $0^*'  4o2tr 

Ce  dérivé  est  doue  un  léirabromohexanc. 
OH'«BrV 


io>   i»bs  cami-r.es  n  ijydr' 


Je  croîs  utile  p  101  mou  travail  de  inetu 

nli-i  ii  s  pi  j  i  auxquels  je  suis  arrivé  par 

le  nouvelle  méthode  d«  préparation  des  carbure 

•  !  lîque. 
i  montré  que  : 
ilorui  e  •  I  le  bromure  l 'aln  nîn  îura 
dans  la  clique  des  adjuvauTS  pour  la  chloru  ration 

et  la  bromurauon,  parce  qu'ils  créaienl  tous  déni 
carbures  <l  bydr<  hlores  on  bromes  de  cette  séi 

des   doubles  //V<  \hyléniqii  l-â-diro   que    le 

départ  d'acide  cblorhydriqae  i  à       tii- 

laienl  ces  doubles  liaisons,  avait  lieu  sous  l'influence  de 
l'un  quelconque  de  ces  agent*,    aux  dépens  d'un  au 
d'hydrogène  et  d'un  atome  d'halogène  placés  res| 
meut   su  Jeux   etemes  de  carbone  voisina  d'une  mé 
molécule  d'un  carbure  d'hydrogène  sauné  chloré  on  bn 

ilitercea  conclusions,  je  m-  parlerai  que  de  la 
-  ii.'m  ur  ilion;  tout  ce  qui  sera  dit  à  propos  de 
•-(  i  s'appliquera  à  la  méthode  de 
Voici  Téquatî  iraleqni  rend  compte  ilica- 

i  on  donnée  précédemment  . 

.W--  <:u--CI  =  c»H"»-*«  —  Cil        f ï  -     ICI  I, 

ta  chlorure  d'aluminium         ronvani  a  la  fin  délai 
ruratîon       i  îmique  on  rôle 

se  borne  à  un  simple  rôle  de  •<•.  Pour  explique! 

de  /tr.  ii  émis  Phypotl  u  il  donnait  ( 

d'abord  avec   le  carbure  d'hydr  liloré,  par  pcl 

d'une    molécule  d'acide  chlorhydriqoe  au  ni» 

(Cl)   de  À  ICI1   et  d'un   atonie   d*hyd 

i     placé  sur  ratomi  ■  de 

celui  qui  contient  l'atome  de  chloi  irja«0- 


l'NrYlUT. 


OH«*+<      |  'i       I  h 
CH*CI 
=  r.«i|t-"     en      m  r,i      Ha, 

puiscedériré  organe  [ne  se  dé\  pour  ié 

r  le  chlorure  d'aluminium  et  un  carbure  à  do 
liaison  élhyléj  ique  suivant  le  mécanisme  que  voici 

OH»*-»-CH-    :aICI»]-C'H^.-«-CH  =  CH*-*-AlCP. 


!.«   ebl  alun  inium  se  trouvant  ainsi  constanv- 

nei  rré,  un  conçoil  qu'une  quanti 

i  •>•  suffise  à  transfoi 
quantité1  panique 

l.i  création    Je  ers  chaînes  élnyléniques  parait  indé- 
pendante «J--  la  quantité  de  chloi  iniom  ei 
semble  être  fonction  que  de  la  lei             ire  â  laquelle  on 

<  Il        «Il  CI  +  Al(  i 
(\iie  température  est  à  son  tour  fonction  de  la  longueur 
delà  chaîne  du  carbure  cliloré  considéré,  c'est-à-dire  dans 
énérnle  (C''ll-''^'  -CH-'—UI    '  ,t). 

vu  en  effet  <jne  : 
Pour  une  même  auai 

tempérai  hloru~ 

de  deux  à  analogues  de  *  ries 

dijf  raison  in\  ueur  de  la 

in  si 

I 
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u.n.!      (1*1111»»    part,  que    les   cari». 
fixent  directement  les  halo  liiorés  «lu  brome 

■i.  d'antre  pari.  BUT  la  proprir  i  .<  il'ala- 

miniuai  de  créer  sur  les  carbures  d'hydrogène  cl 

•ublcs  liaisons,   j'ai   fondé,  à    l'aide  de  ce  pal 
agent  de    synthèse,    une   méthode  de  chJoruration   appli- 
cable à  toute  la  série  acvcli" 

Ou  coin  oit  en  eflet  que  si  dans  un  carbure  d'hydn 

satiné  chloré,    porté    à    une    température   «onvenable   cl 

additionné  d'une  petite  quantité  de  chlorure  d'aluminium. 

on  f';iii  srrivei  un  cour  as  I  de  chlore,  cet  halogène  rompra 

les  doubles  liaison!  au  Eur  et  à  mesure  de  leur  formai 

pour  donner  u  chloré  renfermant  un  atome  de 

(chlore  de  plus  QUC     i  lui  d'où  l'on  est  parti. 
Voici  les  équations  qui  en  rendent  ci 


|»CI 
CH  —  A1CI'     HCI 


,    ,>»«"•'-  <:n-     CH«CI^AIC1»=C-H»** 

l-CI 

>    OH»«*1-  CH      >:w     ■ m  m  CHCl  —  GIIT.I. 

D'une  façon  générale,  en  prenant  pour  puint  de  départ 
un  dérivé  î  (m)  atomes  de  chlore,  on  arrivée  un  composé 
en  renfermant  (m  -f-  il 

C»H«»«-rt-/nJa«»-t-a*=t>Ht>*  —  ilf.l. 

l  priori,  il  semble  que.  par  éthode,  la  création 

de  rhaînes  élh  vléniques  continuant  à  le  fi  tïn     sur    II 

rivés  chlorés  au  fui  si  A  mesure  de  leur  formation,   l'on 
obtienne  en  définitive  nu  mélange  comp  ?u,'v 

chlorés. 

Il  n'eu  eal   i-imi,   la  création  de  chaînes  éthyléniqottl 

pour  deux  dérivés  chlorés  supérieurs   d'une  même 

est,  elle  aussi,  fonction  de  la  température;  si  bien  qu'on 

peut  énoncer  la  loi  suivante  : 


—    V% fePA  RATION    DBS    CAltBUBl 

■ 

gaiement  i/ilons  //'une  m 

du  nom/ne  iThol  tus  dam 

>.  F  est  la  température 
ruiuliou  du  dérivé  CB 

•> 

si    T    est    la    température    de    eldoruralion     ilu 
CMt  pour  ai  ri  m 

C"  H"  ■ 


De  i.  i  l'on  prend  eomoie  point  de-  départ 

le  dérivé  C*R*,*+t""",,CI"1  pour  arriver  au  corps 

|  Un-t-l-'jw- 

il  faudra  en  lange  [OU 

à  u  ■  ■■rature  1  déterminée  par  l'exp 

pératnrc  inl  !<•  courant  de  chlore  au  momi 

convenable,  "n  aura  ;  exclusivement  surtout  tu 

infi  .  i.      es,  le  dérivé  C*  Il    '  C 

Telles  gonl  l«s  règles  qui  declilo- 

ruration  ei  ■  !«'  bromuration  qui  a  fait  l'objet  de  ûJ, 

iliodi-  pi  le  dans  la  série  ac\ 

lilorut     "     miqui 
au  '■  tf ornes dt  iii  possibil 

incdonbli  lénique.  Dans  la  série  du  métna 

ii.'_-  méthode 
peut  pas  s'\  appliquer. 
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